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émois séduisants, lels <jucl'archée, /e principe 
rame physiologique gui simplipaient tout et 
menaient rien. 

expériences à jamais célèbres de Lavoisier 
tirèrent qu'au sein des élres vivants, il se 
il dos combi7iaisons identiques à celles que le 
ite provoque à son gré dans le laboratoire. 
ses mains géniales, la respiration devint une 
istion lente et concui-remment la source de la 
ir animale. Ces faits bien acquis, dirigh-ent 
arts des chimistes et des physiologistes vers 
herche des phénomènes physico-chimiques s'ac- 
issant dans l'intimité des tissus. La thèrapeu- 
s'empara de tous leurs résultats, mais la 
naissance ou la négligence des conditions spê- 
de la vie fît imprimer beaucoup d'erreurs ('). 
ehler démontra en 1837, que certaines subs- 
se réduisent en traversant l'organisme. L'im- 
ice de celte observation remarquable n'a été 
tue que récemment par la découverte des leu' 
nés, des lo.vines et des ferments réducteurs, 
■t à Payen et Persos que revient l honneur 

es salutiom concentrées de carbonate» alcaUna 
tllnque'es par le toufre d chaud, on concluait que 
neurs plus ou moins alcalines de l'organisme te 
aient aussi avec ce mélallotde d la température 
Il v'cn est rien, comme Je l'ai prouve'. 



cT avoir découvert en i83q, le premier ferment so- 
lubie, la diastuse, qui transforme en sucre plus de 

a 000 fois son poids d^ amidon. 

Un rapprochement s' impose ^ d'une part^ entre les 
ondes hertziennes de la télégraphie sans fil, qui 
transmettent à de grandes distances de fables forces, 
et d'aiUre part, entre les ferments solublesy qui 
agissent par contact, mais avec une puissance mer- 
veilleuse pour leur poids. 

Il y aura lieu de rechercher, si ces singulières 
substances ne sont pas les représentants de la vibra- 
tion vitale de feu le Comte Bégouën, 

Pendant un demi-siècle on découvrit un grand 
nombre de termes de la classe des diastases, — pep- 
sine, pancréatine, etc. etc., — caractérisées par letir 
action hydrolisante. 

C'est seulement en 1888, que Von commença a re- 
connaître nettement des ferments hydrogénant, oxy- 
dant, décomposant y etc. etc. Voici ce que dit 
M. Duclauœ : « Pendant longtemps on a cinc que les 
diastases n'étaient capables de produire que des 
phénomènes d^hydrolisation, auxquels on peut ratta- 
cher le dédoublement des graisses étudiées récem- 
ment par M, Hanriot, Puis sont venues les diastases 
hydrogènantes de M, de Rey Pailhade, puis les 
diastases oxydantes de M. Bertrand. La diastase al- 
coolique de M. Buchner continue la série et a ceci de 



ticulier qu'elle rompt non seulement une chaîne 
ipparence homagène ^atomes de carbone, mais 
ore y détermine des groupements nouveaux. » 
elle fois le voile était déchiré et les procédés 
tico-chimiques de la vie apparurent clairement 
yeux de tous. On venait de découm-ir les agents 
iniques chargés de {hydrogénation, de l'oxyda' 
, de la décomposition, 6\ia. etc., des matériaux du 
lûplosma des cellules. Les ferments sont des 
nts chimiques, compatibleB avec les conditions 
ilales de la vie. Le chimiste n'opère, en effet, 
par des procédés ■violents à haute température. 
is les organismes vivants ne dépassent jamais 
de chaleur et ne contiennent ni de l'acide azo- 
te concentré, ni du permanganate de polas- 
t, etc..., etc... Au contrai}-e l'hydrogénase, 
ydase, la zymase, etc..., etc... agissent à 4o' à 
î infinitésimale et avec une énergie qui confbnd 
aginaiion. 

a connaissance des propi'iélés chimiques des 
1rs ferments soluhles ou enzymes est donc du 
I haut intérêt pour le philosophe, le physiolo- 
e et le médecin. 

l. X. Amozau dit dans son excellent traité de 
■apeutique : t Les échanges chimiques les plus 
ressants, comme les plus obscurs, sont ceux qui 
assent entre les médicaments absorbés et les 
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cellules. » La nouvelle science qui vient d'être 
créée, la chimie enzymologique, va projeter de vives 
clartés sur ces obscurités. 

L'esquisse rapide donnée plus haut, fait com^ 
prendre quune cellule vivante est tout un monde 
peuplé denzyines très variés et en nombre consi^ 
dérable. 

Des lois harmoniques régissent leurs rapports 
entre eux et avec les éléments venus de Vexté- 
rieur. Que par une cause quelconque^ un enzyme 
vienne à disparaître, il naîtra un trouble caracté- 
ristique d'une maladie. M, Arnozau définit en effets 
de la manière suivante, les affections chroniques : 
(( On peut les entrevoir, comme la manifestation de 
désordres variés, survenant dans notre économie sous 
V influence dune modification permanente et presque 
définitive de la composition de nos liquides et de nos 
tissus 07^ganiqu€s. » 

La chimie enzy^nologique en faisant connaître 
faction des médicaments sur les ferments y — ces 
organes actifs de la cellule, — expliquera certaines 
pratiquas médicales et en fera prévoir d'autres. 

Depuis quelques années^ les travaux sur les 
ferments sont si nombreux, quHl est très difficile de 
se tenir au courant. M, E, Pozzi-Escot, qui a déjà 
écrit un excellent traité sur les Diastases et leurs 
applications a eu V heureuse pensée de publier une 



graphie sttf l'État actuoi ilo. nos connaissances 
s oxyduses et loa réductases. Établissement du 
« nouveau des réductases. 
st un véritable service qu'il vient de rendre 
nomb^'eux savants et praliciens, — chimistes, 
yms, viticulteurs et brassetira, — rjtti étudient 
pliquent déjà les propriétés c/es etizymes. 

innombrables mémoires qu'il a lus et qu'il 
'.ente dans ce livre témoignent d'un labeur 
iérable ; ils mettront le lecteur à même d'avoir 
lée nette et précise de Vétat actuel de la question. 
uteur n'est pas un simple compilateur; c'est 
périmentateiir habile etingénieux; ilaébicidé 
îurs points douteux; il a trouvé de nouvelles 
ides d'extraction de ces ferments et enfin il a 
bonne fortune de découvrir un et peut-être 
termes de la classe des réductases : la jacque- 
1 et la iacquemase ?. Ses expériences ont déjà 
'.bliées dans des Revues estimées. M. le pro/es~ 
A. Gautier les a présentées à l Académie de 
cine de Paris, avec un rapport élogieux. 
pprouve d'une manière générale les nom' 
es idées théoriques émises dans cet ouvrage, 

qu'elles sont marquées au coin du bon sens et 
s raisons données pour les défendre sont for- 
',t motivées. La plus importante de toutes, la 
i))OsitioD de l'eau au sein des cellules vivantes 
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dont les conséquences scientifiques sont de premier 
ordre, y est défendue avec une chaleur qui révèle 
le méridional convaincu. Cette thèse que je soutiens 
depuis 1891 a trouvé dans M, Pozzi-Escot, un 
adepte comhattif et vulgarisateur qui la fera 
accepter par tous. 

Il m'aurait été infiniment agréable de refaire 
toutes les expéinences personnelles de M, Pozzi- 
Escoty pour les confirmer j mais son activité est trop 
grande pour moi. Je lui en laisse donc la responsa^ 
bilité, convaincu que les travaux vaines que son 
livre va susciter confirmeront pleinement les siens. 

Je recommande ce livre avec pleine confiance à 
tous ceucc qui aiment sincèrement la Science et qui 
se plaisent à admirer les merveilleuses harmonies 
de la Nature. 

Les médecins surtout doivent s* en pénétrer forte- 
ment; car c'est dans V intimité des cellules; cest 
dans V altération des propriétés de leurs enzymes 
que résident les affections les plus difficiles à guérir. 

A côté de la partie théoriqxie, Vauteur a mis 
d^utiles renseignements sur certaines maladies des 
jus fermentes que consulteront avec profit tous les 
producteurs de boissons, 

Toulouse, le 26 juin 1902. 

J. de Rey-Pailhape, 
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Pendant longtemps, on a cru que les Biasla. 
n'étaient capables de produire yue des phènomèi 
d'hydroUse auxquels on peut rattacher le dédc 
hlement des graisses étudié récemment par M. lit 
RiOT e( par MM. J.-H. Kastle et A. -S. LixvEmrARi 
Puis, sont venues les Diastases hydrogénantes 
M. DE Rbï Pailhade; puis, les Diastases oœydan 
de M. Bertrand. 

L'existence des oxydases avait été soupçonnée 
i883 par M, HiKOROKURO-YosniDA, de Tokio; ce n' 
qu^en 1894 que M. Gabriei, BERTRAnn est pai-venit 
mettre nettement leur existence en évidence; dep 
ce jour, leur étude a fait de grands progrès, 
forme, aujourd'hui, un des plus intéressants cl 
pitres de l'histoire des Diastases. 

Le premier terme de cette famille fui la Lacca 
diastasë oa;ydanle, agissant sur l'acide uruschi^ 



latex de l'arbre à laque, qu'elle Iran» fonae, par 
ation d'oxygène, en acide oxyuruschique, stibs- 
ice d'un beau noir, insoluble, et conslUuant la 
fue des Orientaux; puis sont venues, la Tyrosiiiasc 
•-ouverte par MM. Bertrand et Boi'hqoelot, etagis- 
it sur la thyrosine qu'elle transforme en un corps 
1 encore défini ; /'CEnoxytlasc agissant sur les 
lins et les matières colorantes du vin, et peul- 
e des autres fruits, découverte par M. Gouirand, 
étudiée avec soin, par suite de sa grande 
portance pratique, par MM. Martinaud, Caze- 
VK, Bertrasd, Labordb, Bourqublot, etc ; TOxydine, 
pain bis découverte par BovTRQVX ; l'Oléase, des 
ves fraîches; je signale enfin, Vaction diasla- 
ue provoquant l'oxydation du boletol, et quipro- 
t d'intéressantes données. 

^s réductases furent d'abord découvertes par 
\. DE Rbï-Pailhaub, en 1888, main il nas'appesen- 
pas immédiatement de leur fonction réductrice; 
n'est que plus tard, après la découverte de 
Sabrirl Bbatrakd, qu'il les opposa aux oxydases de 
!avant. Le premier individu connu de cette famille 
dénommé Philothion, pour rappeler son action 
■ le soufre libre, qu'il hydrogène et transforme 
acide sul/hydrique. De BetPailuade appela celte 
stase du terme général d'hydrogénase. C'est celui 
f aurais conse^'vé, si Je n'avais découvert récem- 
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me?U une 7iouveUe diastase de la même famille, in- 
capable de provoquer l* hydrogénation du soufre et 
sa transformation en hydrogène sulfuré; j'ai ap- 
pelé cette diastase Jacquemase pour rappeler le lieu 
de sa découverte — le laboratoire de monmaîtreM. 
Georgbs Jacquemin — et ayaiit ainsi ajouté un type 
nouveau à la classe des hydrogénases, fcn ai été 
plus à Vaise pour déterminer leur fonction direc- 
trice et primordiale y qui est d^agir, en toutes cir- 
constances, comme agent de réduction; ilnUj avait 
donc pas lieu de tenir compte du mécanisme de cette 
réduction, mécanisme que nous ne pouvons avoir la 
préte7ition de coniialtre. J'ai proposé, pour celle 
classe de diaslases, que M. Duclaux a appelées Déso- 
xydases, le nom générique de Héductases. 

Daiis ce travail, fai résumé tout ce qxCon sait 
sur les deux groupes de diastases ; on y trouvera en 
outre, un nombre considérable de faits et d'aperçus 
nouveaux, résultat de mes récents travaux sur les 
RéduGtases. Sans aucun doute, V avenir ne sanction- 
nera pas tout ce que f avance, car toute explication 
des phénomènes naturels, n'est qu'une destruction ou 
tout au moins, un remaniement de la théorie qui Va 
précédée', elle doit, à son tour, être trouvée un jour 
en défaut et céder sa place à une théorie nouvelle, 
plus voisine de lu réalité; mais J'aurai atteint mon 
but, malgré tox{t. 
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(' étendu, dans cet ouvrage, et exposé avec dé- 
tes quelques découvertes qtie j'ai faites dans le 
'■ine des Héductases. J'ai essayé de montrer 
tout le cours de ce travail, qu'elle est, pour 
la véritable nature des diaslases .■ ce sont là 
iées absolument neuves, qui rencontreront bien 
dversaires, mais peu m'importe; il me suffira, 
Imises par un petit nombre, elles portent des 
s positifs. La vérité ne peut être le fait d'un 

aussi, de la discussion de ines idées jaillira 
être quelque lumière sur cette question si obs- 

Xai tenu à détruire radicalement cette idée 
es diastases peuvent être des ferments, même 
les; c'est un non-sens absolu; les diaslases ne 
jue les moyens mis enjeu parles cellules pour 

au sens de Le Dantbc, Peut-on identifier, ou 
z seulement assimiler une machine, au travail 
le effectue ? aux produits qu' elle fournil? Non, 
inement. Eh bien alors, qu'on se souvienne que 
iastases sont des principes, des molécules chi- 
■es, pourvus de certains groupements fonction- 
caractéristiques, et, suivant toute vraisemblance 
instables, et qu'elles n'ont rien de commun avec 
anisme d'une cellule. Elles agissent suivant 
ois physico-chimiques, simplement. 
'. trouvera dans ce travail, des indications bi- 
'raphiques excessivement complètes, (^ui ren- 
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voient, à tout instant, le lecteur aux sources origi- 
nales, 

M. le Docteur J. de Rey-Pailhadb, qui a présenté 
mes travaux à la Société d'Histoire Naturelle de 
Toulouse, et nia toujours encouragé à poursuivre 
mes recherches j a bien voulu me faire t honneur 
d* accepter de présenter mon travail au public. Je le 
remercie bien sincèrement de cette nouvelle marque 
d'estime. 

Qu'il me soit également pei^mis de remercier 
M. Georges Jacquemin, Directeur de V Institut La 
Claire, et M, le professeur Eugène Jacquemin, de 
V Académie de Médecine, des bons conseils et encou- 
ragements qu'ils rCont cessé de me prodiguer au 
cours de mes recherches. 

M. le professeur Armand Gautier, membre de 
V Institut et de V Académie de Médecine, voudra bien 
également recevoir mes meilleurs remerciements 
pour V intérêt quil a témoigné à mes recherches, et 
les sages conseils qu'il m^a donnés. 

De telles marques de sympathie ne sauraient 

s'oublier. 

Malzéville, 5 Juillet 1902 

Laboratoire de Recherches Chimiques 

aux Laboratoires de 

Recherches Scientifiques et Industrielles 

de M. Georges Jacquemin 
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PROPRIÉTÉS GÉNÉRALES DES DIASTASES 



Ce sont des complexes chimiques de nature albu- 
minoïde, et de composition absolument inconnue, 
d'une façon générale. Les matières albuminoïdes 
sont les plus complexes des matières organiques 
connues, celles dont le poids moléculaire est le plus 
élevé et les éléments les plus nombreux ; celles aussi 
qui sont les plus instables, que la chaleur, les sels, 
les réactifs les plus faibles, modifient le plus facile- 
ment ; celles, par conséquent, où les arrangements 
atomiques sont les plus compliqués et les plus déli- 
cats ; et nous ne connaissons que les matières pro^- 
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ïqties mortes; quaoâ elles sont eQCore au service de 
celinle vivante, il faut admettre que leur com- 
exilfi, leur délicatesse, est incommensurablement 
us grande ; tout au plus sait-on pour une ou deux 
astases, que leur molécule, assurément tièe 
implexe, et abondante en groupements labils, doit 
mtenir certains groupements lonctionnels définis {'), 
Emile Fùcher, dans ses études sur la sucrase, a 
it quelques spéculations d'ordre plutôt théorique, 
ir leur structure sléréocliimique ('). 
Elles sont de diverses natures, et on les a classées, 
tns une première étude, eu : diastases coagulantes 
(jécoa^^anfes ; ce sont celles qui, dansTorganisme, 

[') H. Em Pmïi-Ebcoi, — I^s diaaiasti et leurs applica- 
mt. (Encyclopédie des Aide-Mémoire], p. Si ; Ducudx. — 

dividualilé des diverses diastaaes. Microbiologie, i8S3, 

(') Ev. F18CEBB. — Emtluss der conli^ration aut die Wir- 
luq des Eniymes. Beriahte der deuiake ahemiichen Geiel- 
•.kaft, 189^. p. ao^c. at|85, 1 iag, 34;(|. 
Id. — Ueber die Verbiodaneen der Zockers nnt den Alko- 

I und Kétonen. Beriehu der dente chemUeh Gesell., :8gri, 
1 1 j5 et I 43g. 

Id. — La Stéréochimie et la physiologie. Zeits chrift fur 
ysiolo-Ckemie, t. XXVI, p. 60. — Bull. Ats. Chim. Ju- 
trie et distillerie, igoa, p. 3i3. (novembre et décembre). 

II fant se souvenir gue la théorie Btéréochimique n'est 
'une théorie statique, que par suite les tait» observés par 
FÎBcher devraient être repris sur cette base ; c'est seule- 
)nt en coosidéraat la molécule diaslase, comme apte à 
ister £ouB plusieurs élats d'équilibre, qui se traduisent par 
s IsomËres doués de propriétés distinctes que les résultats 

Fischer sont intêressanls (L'Auteur). 
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sont la cause de changements d'états physiques pré- 
hminaires à Tacte de la digestion, à la coagulation ou 
à la décoagulation des divers aliments utilisés par le 
protoplasma des cellules des divers tissus végétaux 
et animaux; diastases hydratantes et déshydra- 
tantes, agissant à Tintérieur de la cellule sur les 
éléments rendus solubles par les diastases du groupe 
précédent ; elles disloquent, généralement par addi- 
tion d'eau, les molécules complexes en molécules 
plus simples; on ne connaît réellement que celles 
qui agissent comme hydratantes. M. Hill, puis 
M. Hanriot (*), auraient toutefois prouvé que l'action 
de ces dernières est réversible, et qu'une même 
diastase peut être à la fois, agent d'hydratation et 
élément de deshydratation. Diastases oxydantes 
et réductrices Q), ces diastases connues sous le 
nom d^oxydasesy d^hydrogénases, ou désoxydasesy 
interviennent dans Talimentation cellulaire, comme 
productrices de chaleur. Cette étude leur est entiè- 



(1) HiLL. — Chem, Soo, t. 73, p.. 634; Hahriot. — Suv 
le mécanisme des actions diastasiques. CR. Soc, de Biolo, 
t. 53, p. 67-70. 

Hanriot. — Sur la Réversibilité des actions diastasiques , 
C. R. Soc. de Biol , t. 53, p. 70-72. 

Id. — (7. R» del Ac. der Se, t. 132, p. i46 et aia; 
Kasttb et Loevbrhardt. — Am,, Chem, Journ , t. XXIV, p. 
491 ; Charabot bt Hubert. — Bull, Scient, de Rourb-Bertrard 
ms, [je] no 4, p. 4. 

(2) Sacchrofp. — Centralbt fUr Bahtériologie, Vol. a4-a6, 
admet qu'une oxydaee peut être à la fois une réductase. 
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consacrée. Diaslases de décomposition et de 
)osition, on n'en connait actuellement qu'un 
j'est la zymase de Bvciiner, qui dédouble le 
n alcool et acide carbonique. 
B qui concerne l'étude particulière des dias- 
j ces différents groupes, je renvoie le lecteur à 
tît manuel paru àVEncyr.lo/jédie des Aide- 
ve Léauté ('). 

porte cependant, pour la suite de notre étude, 
iser rapidement la fonction chimique de cba- 
ces groupes. 

liastasea coagulantes et décoagulantes peuvent 
t sur les matières proléïques, soit sur les hy- 
le carbone ; à la première série appartient la 
', qui coagule la caséine du lait et qui joue un 
sortant dans la fabrication du fromage ; à la 

série appartiennent la cytase (*) et la pectase, 
iëre agit sur la cellulose et forme l'élément 
!S ferments cyto-hydrolysants ; la seconde se 
re dans la pulpe des fruits, où elle gélatinise 
ne ('1. 
iiastases hydratantes forment un groupe 



D'oslases et learn Appiieatians, Hasson et Gau- 
arsi ic)oo. petit in-S^ 
iiïBH. — Zeit f. phyeiol. Chim., t. XXIII, p. 173; 

— Bot. Zeit., 188G. 

n, de Chim. et Pharm., 1848. t, XXIV, p. 5, 

— Joum. de Pharnu, t. XVI, p. 393. 

lU et MiLLÈYBE. — Recherches eur la Pectase et ta 
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excessivement riche en spécimens ; ce sont d^abord 
les diastases des hydrates de carbone, dont le type 
industriel le mieux connu est Vamylase ; puis les 
diastases des glucosides, avec Vémuhine, comme 
type ; ce sont des agents de pure hydratation. Nous 
citerons, comme appartenant à ce groupe, la lipase 
qui présente un certain intérêt par suite des travaux 
de M. Hanriot. La lipase s'attaque aux glycérides 
qu'elle saponifie (^), (^), (*), (*), elle est diastase hy- 
dratante et peut, dans certaines conditions, devenir 
diastase deshydratante. 

Les Oœydases et les Ilydrogénases, — Les pre- 
mières sont des agents d'oxydation qu'on considère 
comme transmetteurs d'oxygène, et qui sont plus 
exactement des convoyeurs ; les secondes semblent 



fermentation pectique. Bull. Soc. Chim.f t. XIII, 1895, 
p. 77, p. 252 et t XIV, p. no. 

A. GoYAU. — R. G, Ch., t. I; Bull, Soc. Chim, Suc, et 
Dist.y t. 18, p. 938. 

Em. Bourqdelot et Hérissey. — J, de Chim. et de Pharm.y 
1898, p. 473. — C. R. de VAo. des Se, t. CXXVI, p. igi. 

(J) Harbiot. — Les Lipases. R. G. (7., t. I. 

(2) Haîiriot. — Sur le mécanisme des actions lipolitiques . 
C, R. Soc. Biol., t. LUI, p. 3O7, 369. 

(8) HAifftioT — Sur la nature de la lipase. C. R. Soo. de 
Biol.y t. IIIL, p. 369. 

(♦) J.-H. Kastle et LcEVERUAttDT : Concerning lipase : the 
fat, Splitting Enzyme and the revessibility of Ils action, 
Am,, Chefn. Jour,^ vol. XXIV, n» 8, p. 891. 

A. S. Lgbvbnhardt. — On the relation of lipase tofat mé- 
taholismlipogénesis, Am., J, of Physiol., vol. VI, n» 6 
p. 33i. 
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B agents de réduction et d'hydrogénation. 
Diastases de décomposition, qu'on appelle des 
mnases ; sont peu connues. On ne connaît qu'un 
ilange de zymases, qu'on rencontre à l'intérieur des 
Iules ferments. Elles sont caractérisées par une 
uide instabilité. 

Ces préliminaires établis, il importe d'étudier pa- 
iement le mode de sécrétion des diastases. 
Elles sont, nous venons de le voir, le véritable 
înt vital de la cellule ; c'est grâce h elles que le 
}toplasma parvient à entretenir la vie, c'est à-dire 
mouvement, dans la cellule qu'il gouverne. Autant 
us aurons de cellules différentes, aussi nombreux 
e seront les modes de nutrition, de reproduction, de 
;rétion, en un mot, d'assimilation et de désassimt- 
Ion de la cellule, autant nous aurons de diastases 
férentes présidant à ces multiples échanges. 
On conçoit facilement, dès lors, si l'on considère 
multiples variétés de cellules que l'on renconire 
ns nn tissu animal ou végétal, qu'on doit souvent 
icontrer côte à c6te, toutes ces diastases, et il en 
: bien ainsi; le plus souvent ces diastases sont con- 
mes à l'intérieur de la cellule, et ne peuvent se dit- 
ler que très difficilement, en conservant le carac- 
■e originel, distinctif, qui en fait une diastase. Sou- 
ut on trouve dans une cellule une diastase, et dans 
e cellule voisine, la substance sur laquelle elle agit; 
lai séparées, on admet qu'aucune réaction ne prend 
ite dans le tissu. En est-il bien ainsi? et cette loca- 
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llsation est- elle bien interprétée ? G^est plus que dou- 
teux, et nous aimons à croire que l'interprétation, 
donnée jusqu'ici, sujette à caution, mériterait un con- 
trôle sévère (*). 

M. Guignard a particulièrement étudié cette ques- 
tion de localisation sur les diastases des glucosides (2), 
mais le dernier mot reste à dire, car ce n'est pas tout 
que d'établir un certain nombre de faits du même 
ordre, il faut encore savoir en tirer une déduction 
logique. Loin de moi la pensée d'attaquer les travaux 
du savant professeur, mais il me semble que les con- 
clusions qu'on a tirées des faits qu'il a découverts, ne 
se justifient pas suffisamment; il est hors de doute 
que cette localisation cellulaire a un but physiolo- 
gique, or toutes les explications qu'on a données sont 
bien plutôt d'ordre téléologique. 

Cette question de localisation, son but et son rôle 



(1) M.-Emm Pozzi-Escot. — Sur le commensalisme de cer" 
tains ferments oxydants et réducteurs, C. R. de l'Ac. des Se. 
t. CXXXIV p. 1 006, 28 avril 1902. 

Id. — Sur les ferments oxydants et réducteurs de la 
pomm.e de terre et leur com^mensalisme, C. R. de VAc. des 
Se, t. CXXXIV, p. 1258. 

(2) L. GuiGHABD. — Recherclies sur la localisation du 
principe actif des Crucifères^ J, de Botanique^ 1890. 

Id. — Sur la localisation des principes actifs chez les 
Cappar idées, C R., 1893, p. 587. 

Id — Sur la localisation des principes actifs chez les 
Tropéolées. C. R., 189^, p. 687. 

Id. — Sur la localisation des principes actifs chez les 
Résédacés, G. R., 1893, p. 871. 
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ologique, présentent un grand intérêt au point 
e scientifique, raais la question est encore tort 
re : elle mérite au plus haut point, d'attirer 
iition des savants. 

B (fuestion du même ordre se pose, quand on 
1ère les causes qui influent sur les sécrétions 
LSiques. On a remarqué depuis longtemps, qu'une 
! cellule pouvait se nourrir de Kubstances di- 
i et présentant souvent, entre elles, de très 
es différences. Ayant admis que cette assimila- 
exige le concours de diastases, il devient dès 
logique d'admettre qu'une même cellule peut 
er diverses diasiases; le fait est aujourd'hui 
itement établi. 

)endant il mène à une question intéressante au 
laut point, celle de savoir, élant donnée une eel- 
;usL'eptible de sécréter diverses diastases, com- 
se fait cette sécrétion. A-t-elle lieu d'une façon 
mte et, en quelque sorte, nécessaire, ou bien 
le subordonnée aux conditions d'alimentation, 
à-dire interinittenle ? Ku un mot, la sécrétion de 
iastases se fait-elle individuellement, quand le 
a s'en fait sentir, ou bien la cellule secrète t elle 
ois toutes ses diastases ? 

première vue, il semblerait facile de conclure 
un sens ou dans l'autre ; il suffirait, en effet, uue 
e aciive étant donnée, d'y rechercher méthodi- 
lent les divers groupes d'agents diasiasiques. 
is si, théoriquement, les difficultés ii'appu- 
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missent pas, elles ne tardent pas à surgir dès qu'on 
passe à la pratique. D'abord, il y a les réactions mu- 
tuelles, puis la grande délicatesse de certaines dias- 
tases, rinstabilité des autres, et la difficulté de sa- 
voir, dans un mélange diastasique, faire, sans erreur, 
la part qui revient à chaque individu. Et les diffi- 
cultés sont telles, que les solutions données con- 
servent une grande fragilité. 

De Tensemble des faits connus, il semble qu'on soit 
en droit de conclure que la cellule secrète h la fois, 
toutes ses diastnses. C'est également à cette conclu- 
sion que doit conduire le raisonnement à priori. 

Au contraire, si Ton étudie les conditions de vie 
des infiniment petits, et en particulier des mucé- 
dinés, on tombe sur la vérification de la conclusion 
inverse, et il semble que la sécrétion des diastases 
simples dépend uniquement de l'aliment fourni à la 
cellule La véritable solution reste encore à trouver. 

Caractériser une diastase, est généralement chose 
aisée : à l'inverse des éléments figurés, elles tra- 
vaillent en présence des antiseptiques, et ceux-ci 
n'ont sur elles qu'une action plus ou moins paraly- 
sante, mais les doses qu'il faut pour entraver le tra- 
vail diastasique sont toujours énormément plus 
élevées que celles nécessitées pour détruire tout tra- 
vail des ferments figurés : le chloroforme le thymol 
sont, le plus souvent, sans action quand on les utilise 
à saturation dans l'eau. 

Le meilleur mode de caractérisation des diastases 
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daDB la loi régissant le phénomène auquel elles 
int, et ces lois, en ce qui touche aux âiastases 
lis occupent actuellement sont encore bien in- 

tmblc que leur véritable propriété, leur trait 
lut et caractéristique, soit d'agir comme accé- 
les des actions chimiques, sans rien changer à 
ualités, ce qui a permis de les considérer comme 
CCS chimiques, liées à un groupement molécu- 
Lconnu jusqu'à présent (') ; c'est là du pur mys- 
! que la science repousse légitimement de son 
ic. 

nt y joindre la disproportion entre l'etlet et la 
que Payen et Persoz avaient déjà très nelte- 
; entrevue en montrant qu'il snflisait de quel- 
linutes à une partie en poids de leur diastase, 
iquéfier 2 000 parties d'empois d'amidon, 
même disproportion entre l'effet et la canse, 
•ve, il est vrai, chez les cellules des ferments, 
ellcs-ci puisent leur puissance dans leur lécon- 



es diulases ne Boat pas des substances vivantes, 
moins des ferments, rnSme solnbles, elles sont de pun 
B chimiques, dénués de toute vie; un exemple fera 

ndre : supposons un pero:syde organique : ce sera 
ule une oxfdase ; un groupement moléculaire très 
, (onction atdéhydique : ce serit une rédnclase. Et 
cette hypothëse nouvelle il faudrait tenir compte des 
ma physico-chimiques, d'équilibre et autres, ponr avan- 
LS l'histoire de nos connaissances sur ces sécrétions 
s de la cellule (L'Aulonr), 
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dite reproductrice, tandis que chez les diastases^ qui 
sont des substances chargées d'énergie chimique, il y 
a simplement immortalité. 

Les diastases ne se détruisent généralement pas en 
agissant, et, leur œuvre terminée, elles se trouvent 
prêtes à en entreprendre une nouvelle (*). Cette idée 
qui a régné sans conteste depuis longtemps n'est pas 
exacte. 11 y a des diastases qui peuvent poursuivre 
leur action pendant très longtemps, mais il en est 
d'autres qui, pour une cause ou pour une autre, 
perdent rapidement toute activité. 

Les agents physiques et chimiques agissent diver- 
sement : la lumière et le courant électrique sont des 
affaiblisseurs souvent très énergiques ; la chaleur agit 
de façon graduée. Il y a, pour chaque diastase, une 
chaleur optima correspondant à son maximum 
d'action ; au-delà, il y a la mort de la diastase, et en 
deçà, une diminution graduelle de son énergie, qui, 
pour une température suffisamment basse, se réduit 
à zéro. 

(1) DucLAUx. — Ann. de l'Institut Pasteur, 1897. 

EUes provoquent des réactions chimiques en étroit rapport 
avec leur nature, il faut donc admettre avec mon hypothèse, 
que sous l'influence des lois physico- chimiques président à 
leur action et dans le mUieu propre où elles opèrent, eUes sont 
aptes à reformer constamment leur groupement labU, qui est 
leur caractéristique, en empruntant aux corps voisins et inertes 
ou inactifs ou dont le rôle n'est que secondaire vis à vis de la 
réaction principale, les éléments de ce groupement labil. Tout 
le mécanisme si complexe en apparence des actions diasta* 
slques, doit être contenu dans cette simple proposition. 
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Las agents chtmiqucB ont une action qui dépend 
lentiellement de la diastaso considérée, et de la 
ictioQ cliimiquc de l'agent envisagé. D'une façon 
aénde, j'ai constaté que les f^s des métaux lourds, 
it. même à très faible dose, des paralysants trc'S 
ergiques ; les acides et les bases agissent dans un 
13 ou dans l'autre, suivant la fonction diastaaique 
isidérée, et il est très difficile de faire ici une 
jorie générale. Chaque acide et chaque base a son 
arc propre, sa façon particulière d'activer ou de 
tmire l'action de la diastase, une dose optima 
)pre. En un mot, l'action n'est jamais une ; elle 
rie suivant les diastases, car celles-ci n'oni, ni les 
mes amis ni les mêmes ennemis, et cela se conçoit 
]Q considère qu'elles sont à fonctions chimiques 
parâtes. 

On a institué quelques réactions pouvant être uti- 
ies dans les recherches qualitatives, et qu'il est 
n de rappeler ici. 

En première ligne, la teinture fraîclie de résine do 
ac ('). Cette résine contient un acide, l'acide 
ïiconique, qui est rouge, et qui, sous l'influence 
lue cause oxydante, se transforme en un complexe 
ICK mal défini et connu sous le nom de gtûacoso- 
le, d'une belle couleur bleue dans les premiers 
iments de sa formation. 

') C'est SCHoïKBiJii, qui a le premier attribué ce lait à une 
Ion diaalasique ; voir en particulier : Schjieh : Zeilschr-t 
■ Siol,, t. XXXVII, p. 3ai (1899). 
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Eu présence de diastases oxydantes, Témulsion 
blanche obtenue en versant quelques gouttes de cette 
teinture dans un tube à essais contenant de Teau 
distillée, se transforme en gaïacosonide bleu (*). 

Avec les autres diastases, on admettait, jusqu'à ces 
derniers temps, qu'il suffisait de mettre dans le liquide 
de l'eau oxygénée pour qu'il y eut production de ce 
complexe, par suite de Faction hydrolysante des 
diastases sur Feau oxygénée. 

J'ai montré récemment, que toute une classe do 
diastases, les réductases, échappent à cette carac- 
térisation, et que, décomposant le gaïacosonide par 
réduction, elles pouvaient s'opposer à la caractérisa- 
tion des autres diastases par le gaïac {^). 

Enfin, on sait déjà depuis longtemps que la réac- 
tion au gaïac n'est pas d'une certitude absolue, et que 
la transformation de l'acide gaïaconique en gaïacoso- 
nide, peut être provoquée par d'autres causes (^). 

Les diastases hydrogénantes peuvent facilement se 



(*) Gabriel Bertrand. — Bull. Soc. Chim.y 1895. 

(2) M.-Emm. Pozzi-Escot. — Sur une importante cause 
d'erreur dans la recherche des diastases, CR. de VAc, des 
Se, t. GXXXIV, p. 479, et Bull. Soc, Chim. (1902), t. XXYII, 
p. 460, et Ann. et Rev. de Chim., Analy., t. VII, p. i85. 

(3) Voyez un intéressant mémoire de J.-H. Kastle et A.-S. 
LoEVEKHARbT. — On thc uaturé of certain of the oxy^dizing 
ferments, Am, Chem, Journal ^ Vol. 26, n» 6, p. 529-570. 

Ces auteurs utiliôeût potir la recherche des oxydases là 
piiériolpiitaline, qui par oxydation donne de la phéholphtà- 
léine facile à reconnaître par l'action d'Un alcali; 
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lit par lear action sur le soufre en fleur, 
■anstorment CQ liydrogène sulfuré, facile à 
1 évidence avec du papier ploinbique (de 
hade). soit par leur action catalytique sar 
lia(i&{Poz2i-Escot); soit encore par leur 
' une solution é([uimolécuIaire très étendue 
orure de fer et de fen'icyauure de potassium, 
:anslorment en un mélange bleu de pnisse 
L Tumbull (Pozzi-Escolj ; mms cette réac- 
j'ai donnée comme aple à rendre des services, 
d'une certitude absolue {'). 
it toujours contrûler les résultats par un 
:sai fuit sur la solution active telle quelle, et 
lêmo solution après l'avoir préalablement 
l'ébullitton ; dans ces conditions, les dias- 
t détruites, et le liquide doit être neutre à la 
In résine de gaîac. 

;8 rcclierclies des diastases des glucoBides(^), 
tard a indiqué deux réactifs microcliimiqucs ; 

m. Poiii-EscoT. — Sur tes ferments réducteurs fies 
inta, C. It. de l'Ac. de médecine, i5 mars irio^, eL 
», de thérapeutique, t. CXLin. n" ao, p. ;G.V — 
ytnTnensaliame des ferments oxj/dants et re'dua- 
R. de i'Ac des Se, t. CXXXIV. p. i 006, 
inioNARD. — Recherches sur la locdlisaiion des 
actifs des crucifères. J. de Botanique, w du 

16 déc. iSgo. 

'ur la locali-ialion des principes actifs c/ies les 
s. C. R. de l'Ac. des Se , t. CXVII, p. 49Î iSgî- 
ur la localisation des principes, actifs chei Us 

C. R. de lAc. des Se, t. CXVll, p. 861. 
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l'un est une solution d^orcine dans Tacide chlorhy- 
drique, qu'on prépare en additionnant lo centimètres 
cubes d'acide chlorhydrique pur d'une ou deux 
gouttes d'une solution d'orcine au dixième. Cette so- 
lution colore les cellules contenant l'émulsion en 
violet, sous l'influence d'une légère élévation de tem- 
pérature: avec le réactif de Millon et, dans les 
mêmes conditions, les cellules à émulsine se colorent 
en rouge orangé (*). Je laisse naturellement à 
M. Guignard l'entière responsabilité du cboLx de ces 
réactifs, qui me semblent un peu dangereux. 

Je signalerai enfin, toute une dernière classe de 
réactifs qualitatifs appartenant à la série des phénols ; 
ce sont les indophénols, puis des aminés phénoliques, 
parmi ceux-ci il convient de mentionner le tétraméthyl 
paraphénylène diamine qui a servi de base aux tra- 
vaux de M. Griiss, sur lesquels j'aurai l'occasion de 
m'étendre plus longuement. 

Le tétraméthylparaphénylène diamine C®H*[Az 
(GH')^]^, a été obtenu d'abord par Wurster, et a été 
utilisé par lui pour déterminer l'énergie oxydante des 
diverses substances. M. Grûss s'est servi de bandes 
de papier trempé soit dans une solution telle 



(1) Le réactif de Millon s*obtient en faisant dissoudre 
10 grammes de mercure dans ti5 grammes d'acide azotique de 
densité de 1 185. Etendu de 2.5 grammes d'eau, et on mélange 
la liqueur avec une solution obtenue par digestion de 
10 grammes de mercure dans 22 grammes d'acide nitrique de 
densité de i,25. Réactif ordinaire des albuminoides. 
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e de ce réactil, soit dans une solution alcaline 
n^ctif. C'pst ce, qu'il a nppetd le papier « ti'-tra » 
papier a t^'^lra-sodé. » — Je suis coniplètemeiit 
*6, en principe, à l'ulilisation de ces réactils, 
coup trop sonsiblcs, et qui peuvent conduire ù 
inges coiiel usions ('). 

éparatlon des extraits diastasiques. — 
irT'es parle protoplasma cellulaire, c'est à l'iii- 
ir (le la cellule qu'on renconti'e les iliiislases en 
grande abondance, car elles sont, eu géuérnl, 
Icment diffuHÎblcs. 

jr extraire la diastase du proloplasiua cellulaire, 
cilleurs procédés, sont cen\ qui donnent un li- 
diastasique aussi pur qne pussibfe, e\einpt ou 
e en matière» étrangères et manifestant ii^ 
num d'activité. 

trouvera dans mou pelit volume sur les Oias- 
et leurs applications {^), un exposé des nié- 
B gi5nérales. 

signaler aussi la pfaênolptitaliuo proposée par J.-H. 
et O.-M. ScHBDD {Phénol phtaline as a reageni (or tlie 
ing ferments. Am. Chim. Journal, t. 26, p. 5a7-"iî6), 
noiplitaline s'obtient par réduction de la phtaléine du 

et redonne celle-ci par oxydatjon (B^riK : Am. Chim. 
, 802, 80 . Ce réacUI peut servir au dosage de l'action 
lique, en évaluant colorimétriquement la quantité de 
phtalelnelorméc. J'ai montré [Arin. et Bévue de Chim. 

i5 juin igoai que le dosage quantitatil îles oxydases 
vait être réalisé par cette métliode. 
oy. Poiïi-EsooT, -T Lei Diastoles et ]fure applitaf 
h^-- " '" 
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Je donnerai, à mesure que le besoin s'en fera sen- 
tir, les procédés d'extraction utilisés. Je vais simple- 
ment donner ici quelques vues sur les procédés géné- 
raux . 

Tout d'abord, les diastases n'étant pas dissoutes 
dans les liquides, mais s'y trouvant h l'état d'émul- 
sion ou de suspension, leur précipitation est en gé- 
néral facile, attendu qu'elles ont la singulière pro- 
priété de se comporter vis-à-vis de certains corps, 
comme le font les matières colorantes vis-à-Ais des 
tissus. 

Une diastase étant dissoute dans un liquide, se pré- 
cipite do celui ci, par une addition convenable d'alcool 
fort ou d'un mélange d'alcool et d'étlier ; de même, 
si on donne naissance dans le liquide, à un précipité, 
celui-ci, en se formant entraîne généralement la 
diastase. On utilise souvent la formation d'un pré- 
cipité de phosphate de calcium. 

Pour extraire les diastases contenues dans les cel- 
lules» il faut, soit détruire celles-ci par lacération ou 
broyage, pour pouvoir mettre la diastase en suspen- 
sion dans l'eau; soit affaiblir et tuer la cellule par un 
procédé convenable. 

Je citerai un exemple qui fera bien saisir l'idée di^ 
rectrice. Quand on saupoudre de saccharose, de sel 
marin etc., de la levure pressée, on obtient uneplas- 
inolyse des cellules levure, c'est-à-dire que spus l'ac^ 
tien de forces expspiotiqups de nature particulière, Ip. 
i^ejlule 8^ vide, se Uqnéfje, çUftgsant au dehors toutes 
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ses diastases. Ce procédé peut être utilisé, dansée cas 
particulier on élimine par dyalyse ensuite les matières 
salines. 

La purification de diastases obtenues par ces pro- 
cédés est excessivement délicate, pour ne pas dire 
totalement impossible. Il faut précipiter la diastase, 
la redissoudre dans un solvant convenable, la préci- 
piter de nouveau, et ainsi de suite; en général par 
deux ou trois précipitations fractionnées, on arrive à 
obtenir le maximum de pureté possible. Il ne faut pas 
se faire d'illusion sur Tordre de cette purification : 
nous sommes très loin de savoir ce qu'il faut enten- 
dre par diastase pure. Ce que nous connaissons sous 
le nom de diastase est un mélange fort complexe, ex- 
cessivement riche en impuretés, en matières inertes, 
et excessivement pauvre en diastases actives (^). 

L'évaluation d'une quantité de diastase ne peut se 
faire que par l'évaluation de Faction produite. Les 
méthodes de dosage sont sans aucune portée. L'action 
produite, elle même, ne peut donner qu'une indica- 
tion relative de valeur toute momentanée (*). 

Pour les Réductases, j'ai montré qu'il était possible 
d'obtenir des indications très utiles par la mesure du 

(») J'ai montré que par précipitations fractionnées conve- 
nables, il est possible de séparer les composants d*un mé- 
ange de diastases : les oxydases des réductases par exemple; 
ces dernières étant beaucoup plus difficilement précipitables 
par l'alcool que les oxydases. 

(2) Aluot et Pozzi-EscoT. — Sur le Dosage des Diastases, 
Ann. et Bef?, de Chim. Analyt.» t. VU, i5 juin 1902. 
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volume d'oxygène dégagé au contact d'un excès ( 
oxygénée. Cette métliode d'évaluation peut rei 
dans ce cas spécial, de très grands services. Pou 
oxydases, M. Laborde (') a proposé une méthoi 
dosage coloriinéti'ique, M. Henri AUiol et moi, 
avons clierclié h. généraliser cette méthode {'), 
jusqu'ici les résultats obtenus ne paraissent pas ■■ 
faisants, et il semble, même théoriquement, qu'i 
impossible d'arriver, en suivant cette voie, à un i 
tat convenable. Il en est de même du procédé 
phénolpiitaléine dont il vient d'être question dan: 
noie, et au sujet duquel je renvois au méi 
original de MM. Kastle et Scheed ; dans les ap{ 
lions pratiques, il est possible, — l'avenir nous rc 
gneraàcetégani, — qneces méthodes rendent que 
services ; au point de vue théorique c'est une illu 
car il ne faut pas oublier que les actions diastas 
sont de toutes les réactions de la chimie cellei 
sont le plus sujettes aux lois de la physico-ch 
et nous ignorons encore comment les leur applii 



(l) C. R. de rAc. des Se, 1898. 

(1) C. R. de VAc. des Se, t. CXXXIV, p, i333. 190J. 



ItKDUCTASES. 
llÉTliS GÉN151ULE3. PHILOTHIÛK. 



ne. — Les diastases de réduction ont été 
par M. J. de Reif-Pailhade, et il est 
tre occupé de la question jusqu'il la fin 
[)oi, oii sur soD conseil, j'en ai repris 
première communication à l'Académie 
! sur ce sujet, date du 6 janvier igoa. 
iongtemps l'existence des diastaaes de Ré- 
n- réalité est au-dessus de tout soupçon, 
lus être mise en doute aujourd'hui- 
<f-Pailh(ide croit même, — et il me par- 
dévoiler cette partie inrdite de sa corres- 
qu'il y a des fiéducla-'es et aussi des 
sp.f. Je suis absolument de cet avis, mais 
Dire qu'il n'y a qu'une grande lamille, 
e-ci un groupe d'individus dont la fonc- 
iccest aussi liydrogénanlo. 



l'UOl'Itll^TËS GÉnÉItALES l'UlLOTUIOiN 

("est lik une notion ua peu difficile à faire ci 
prendre encore car nous manquons de faits pt 
pour l'étayer; aussi, je me bornerai à en faire sin 
mentiou. 

M. de Rey-Pailhade appela Philolhion la d 
ase qu'il découvrit. Eu i885, daus une étude ( 
lit pour déterminer le mécanisme d'élimtua 
dans l'orguuisme du soufre libre pris par la " 
gastro-intestinale, il fut amené h constater la con 
naison directe de ce soufi'e à l'Iiydrogène naissant 
fermentation, avec formation d'hydrogène ! 
furé ('). 

L'aimée il'uprèa, en 1886, il communiqua à 
Société d'Histoire Naturelle de Toulouse le résu 
d'expériences lui permettant d'admettre l'existé 
dans les cellules vivantes, d'une matière orguui 
apte à donner de l'hydrogène sulfuré au coni 
du soufre libre, (') mais ce n'était là qu'une convict 
personnelle, sans preuves certaines à l'appui : 
restait à isoler cette substance active, à l'extraire 
«■ellules qui la contieinient, à montrer qu'elle a^ 
bien les ciiractèi-es d'une diast<ise; il lui u fallu 

(') J. de Ret-Pa]li[adi. — Sur la formation de l'Iiyi 
gène sulfuré dans l'oiganisme à la «uile de VtngesUon 
fjuelques médicaments. TMse pour le Doctorat de me'dec 
Montpellier i8S.'>. 

td. — Bull. soc. d'HUt. yat. de Toulouse, S moi i885. 

(^) J. de lUï-PiitHiDi, — Becherches expérimenti 
pour exrpliguer l'absorption du soufre par la voie gasi 
intestinale. Sov, Ilist. A'al. de 'l'outouse, 188I). p- iiCi, 



RÉDUCTA3E3 

nombre d'expériences et d'essais infructueux 
l'arriver à ce résultat; enliii, en 1888, il montra 
, levure de bière cède à l'alcoo] une sub- 
active ('). 

latence probable d'une liydrogénase était enliii 
; a restait à l'étudier avec méthode : c'est 
a taii M. de Rey Pailhude avec une persévé- 
dont ou doit lui savoir gré. 11 a eu Je 
de conduire à bonne fin, et à lui tout seul, 
^tude, malgré le peu de sympathies qu'il a 
trées dans le monde savant jusqu'au jour où, 
i ses persévérants elforts, il s'est imposé, 
ure du philothioa. — Le Philothion, comme 

de RBr-PiiLLMiM. — Sur nn corps d'origine Orga- 
'lydrogénanl le soufre à froid, {C. R. de VAe. des 
!uin 1888J. 

- Nouvelles recherches physiologiques sur la subs- 
•rganique hydroginant le soufre à froid. (C. R. de 
es So. Q juillet i888|. 

- Sur un nouveau principe immédiat, le Philothion, 
ta propriété d'kydrogéner le soufre. (Soc. d'Sist. 
! Toulouse, 4 juillet 1888). 

|ue en mAine tempa que de Eey-Pailkade faisait 
le Philothion, et aa propriété Ion dam en ta] a, M. Olivier, 
'.'.vue Générale des Science, annonçait comn» 
nonveauléi et une importante découverte physioto- 
[ae la matière organique des sulluraires donne de 
vec le aoulra libre. C'est le 11 juin i888 que M. de 
lilhade a Fait connaître le Philothion et ea remar- 
propriété. La note de M. Olivier est dw 8 juin, 
'a. été publiée que le 18; la priorité de M. de Rey- 
ide est inconleatable. Voyez r €■ R. de l'Ac. des 
es des 11, 18 et ^5 juin 1 et 16 juillet; i3 août 1S8S. 
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toutes leB dia^tases du reste, doit être un complex< 
moléculaire, possédant de vives afiinitéâ, et charg' 
d'une somme relativement considérable d'énergie chi 
miqne ; sa propriété essentielle est de donner d 
l'hydrogène sulfuré avec le soufre libre. M. de Rey 
Pailhnds a été conduit à l'envisager comme un com 
posé hydrogéné spécial, de formule Rll' ; R étant ic 
un radical de composition encore inconnue et auquc 
seraient faiblemcut unis les deux atomes d'hydro 
gène mis en évidence ; quelque chose comme les deu 
atomes d'hydrogène qui différencient l'indigo bleu d 
l'indigo blanc {'). 

Ainsi s'expliquerait l'action des réactifs agissan 
sur le philothion. 

Prenons par exemple l'action des hallogëncs. L 
chlore, le brome, l'iode, détruisent le philothion ins 
tantanémcnt. ceci est dû, toujours suivant M. /. d 
Rey-Pailhade, à une brusque combustion de l'Iiy 
drogène, réaction qu'on peut schématiser en la réac 
tion tliéorique suivants ; 

RlP-i-CP=R-f-2HGI. 

Je ne voudrais pas nier l'explication de M. de Rei 
Pailhade, mais je ferai remarquer qu'elle esthypo 

(<) Cette formule doit être bien loin de 1b réalité, il m 
parut bien plus logique d'admettre que rhydrogëoe n'est pe 
libre, mais est lui-même étroitement uni & un radical R 
quelque chose coniine l'hydrogène dn groupement toncUon 
nel aldëhydiquc. 



ique, et qu'il n'a jamais prétendu lui donucr la 
!ur d'un lait positif. 

réparation d'une liqueur activa hjrdrogé- 
tta. — l'our préparer une snlutton di; PhUotliion, 
îe Reij-Pailhade, nous a donné, au début de nos rc- 
'ches. lafoimule suivante ; « Traiter iooj;raninics 
levure liante, froide l't presssée, pai' 55 grammes 
au et 45 (jrammes d'alcool à go°, mélanger, piij:j 
emplir complètement luie bouteille; boucher, et 
Bi' pendant a4 heures ù la tempi'Tatui'c ordinaiiL', 
8 liltrer, deux lois, s'il le faut .» 
n suivant ces imiicalions, onpréiMire bien nue 
lion ciipable (l'action bydrogrnonte, mais j'ai cru 
)ir modifier co mode opératoire, afin d'oblenir 
solutions liydi'Ogiinantes plus actives, 
u début, je traitais i ooo grammes de levure do 
e basse (elle esl plus riche en diastiises de réduc- 

que ialevuie haute), par 5oo grammes d'alcool 
>" additionné ou non, d'une petite quantité d'un 
septique, fluorure de sodium, tliymol, etc. 
n obtient des solutions bien plus actives en prô- 
nant la plasmolyse des cellules levure à sec, par 

substance solide. M. de liey-Pailhade emploie 
dorure de sodium ('), mais le procédé qui donne 
leiilcur résultat est le suivant : 
n traite 5oi) grammes de leviire pressée, par i oo à 

grammes de saccharose en i>oudro ; on triture la 

Con'71'ts de Turin. Stpl. lyui. 
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masse en refroidissant ; bientôt la plasmolysc devieni 
trèii vive, il se pi-oduit une liquéfaction complèti 
de la niasse ; on transvase le tout dans un vaso t 
prédpité abords] ti'ès élevés, on additionne d'une 
petite quantité de thymol, et on abandonne peudan 
la heures. Pendant ce temps la sucnise et la zymas( 
de la levure agissent sur le siiccharose, et provoquen 
une fermentation excessivement active, avec un trè: 
fort boursouflement de toute lu masse ('). <]ettc fer 
mentation termhiée, on ailditiounc d'un peu d'eau 
et on filtre. On a ainsi une solution très active. 

J'ai également obtenu de bons résultats avec la gly 
cérine pure. 

Mes essais m'ont démontré que la levure qui a véci 
à l'air, est beaucoup plus pauvre en diastase de réduc 
tion quecelle qui a eu une vie anaérobie. C'est ainsi qui 
la lovilre de panification est relativement beaucou[ 
plus pauvre que la levure de bière basse. 

La liqueur qu'on obtient de ces di\'ers traitement 
est légèrement acide ; — de i à 3 grammes d'aciditi 
exprimée en acide sulturique par litre. C'est dan: 
ces conditions qu'elle est le plus active. Si l'on veu 

(>) On m'a demandé une preuve de cel(« existence di 
zymBse : je la trouve l«ule entière dans ce fait, qu'en pré' 
sence d'un énorme excès d'antiseptique, saKisant pour tue 
radicalement toute cellule, le liquide obtenu comme il vien 
d'Ëtro dit, est apte à transformer en alcool un poids égal di 
sucre h celui de la levure mise en jeu, ea moins de quelque 
beurcs. Il est bon {le remarquer que ce procédé permettrai 
d'étudier les propriétés do la zymaae do Biicliuer (L'AuienrJ 
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r UDe solution excessivement active, on peut 
iter la diastase, et dissoudre le précipité dans 
lute petite quantité d'ean ('). 
ipriétés générales du philothion. — C'est 
; actif de la solution obtenue comme il vient 
dit que M, J. de Rey-Pailhade a appelé Philo- 
ion, de l'oxygéue (-). — L'action du phylo- 

eet dillicile de précipiter les réduclases |iar l'alcool, 
une énorme quantité de celui-ci, je prélfre employer 
'ates d'ammoDium ou de magnésium ou encore la mé- 
e Cohnheim ou de Danilewski; Voyez PozziEscoi. — Les 
•ta et leurs applÙMtiom, p. Ôâ-Sg. 

Di Rit-Pailiiadb. — l'Oxydation de Vealrait alooo- 
le lecùre de bière. Suit. Soc. hist, nat. de Toulouse, 
s et I Mai i88g. 

- Recherches expérimentales sur le Philothion, 
•e immédiat répan'/u dans les deux règnes cicanti ; 
■e physiologique probable dans l'atorption de l'oxy- 
Ktr la cellule vivante. Brochure in-B". Mars iSgr. 
., éditeur. 

- Paitapour servir à l'histoire des oxydations inlra- 
quea, montrant l'absorption de t'oxygène [Soc. Hist. 
1 Toulouse. 7 Dec. iSgs. 

- Nonvellea recherches sur ie Philothion ; aoa râle 
logique dans les oxydations intra-organiguea, Con- 
;s Sociétés savantes 1S93. — Soc. d'Hist. Nat. de Tou- 
;89î. p. 43. 

- Sur Va^aorptiort de l'oxf/géne par les Etres vivants. 
ist. Nat. de Toulouse, 4 mai 1893. 

- Mémoire sut l'absorption de l'oxygène par les 
vivants Congrès pour Tavanceraent des sciences. Be- 
I 1893. IBull. Soc. Hist. Nat. de Toulouse, iSg3, p 57. 

- Sur l'existence de deux ferments fPoxydatinn danx 



thion sur l'oxygène est surtout importante, elle 
donné lieu à d'asBez vives critiques. 

Suivant de Rey- Paithade, l'oxygène se combine a 
philothion à la température ordinaire, et il en donn 
comme preuves les faits suivants qui, jusqu'ici 
légitiment suffisamment cette affirmation : si on abau 
donne h l'air une teinture alcoolique de philothion 
préparée comme il est dit plus haut, on constate faci 
lement qu'au hout d'un certain temps, la tiqueu 
perd son activité diastasique ; si, d'autre part, oi 
reprend un essai semblable avec la mùme solution 
mais en ayant soin, de chasser l'oxygène de l'at 
mosphère qui le surmonte, et du liqnide lui mèm 
par un courant d'hydrogène, d'azote ou d'acide carbc 
nique purs, l'extrait conserve son activité heaucou] 
plus longtemps. 

D'autre part, on se rend facilement compte del'ab 
sorptîon, de l'hydrogénation de l'oxygène dissous dan 
l'extr^t de philothion, en opérant une série de dosage 



Us Plantes. Congrès pour l'avancement des sdenccs de Cai 
th^e, t8g6. C. R. Soc. Biol. ii mai iSgli. 

H. — Sur l'oxydation des Tiwua. Bull. Soc. d'Hist. No 
de Toulouse, a juin 1897. 

Id. — O:ci/dations et réduelionx organiques. Svll. soi 
ffiil. nat. de Toulouse, 7 juillet 1897. 

M.-EuM Poiii-Ebcdt. — Xotivelles recherches sur les prin 
clpes réducteurs des tissus virants. Cit. de l'AcAdémie à 
Médecine, aS mars igoa. — Prinaipes réducteurs des tissu 
rivants (Société de Médecine de Gand. 5 juin, igoa). 
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ygène dissous, par la méthode de Sckutzem- 

(') 

I action de l'oxygène sur le pliilothJon peut 
ii'matiséc comme suit: 

Rll^ + = R + IFO. 

HBervant la signiiicaLion qu'on lui a attribu<<e 
animent dans la formule île de Rey-Pailhade. 
'hilothion existe dans la plupart des cellules 
s ; or on sait quel est le rôle que joue l'oxygène 
es organismes. On peut donc à juste titro 
■er surpris d'y trouver du pliilothion. Il faut 
ment, si la destruction précédente est effective, 
pas une pure spéculation de l'esprit, qu'il y ait 
némcnt desiruction et régéni'Tation du philo- 

à er sujet, l'interprétation proprosée par M. de 
lilhade : lorsque, dans l'organisme, Ir phi- 

faits qui précèdent ont été étnblJs par M. de Riy- 
e. ïeX constaté que le Philothion, qui doit être an 

d'au moins deux réduclases, n'est pas toujours dé- 
ssi rapidement qu'il Bomble résulter des essais de 
ant aral. J'ai pu conserver on laboratoire, dans un 
I vidange, une solution Ihymoléc de philothioii, du 
ibre k la fin de février. Je dois avouer qu'elle avait 

cette époque la propriété d'hydrogéner le Boulre; 
1 agissait encore sur l'eau oxygénée, sur le carmin 
et sur le galacosonide. actions caractéristiques 
n va le voir plus loin, d'une rMuctaae ; les faits 
lient prouver (|ull y a, dans le Philotliion, de 1^ 



lotliioD KH' a été truuslonné en R par f^a l'ombinnisi 
à l'oxygène avec formation d'eau. Il revient à l'état i 
RII^ par les actions simultanée» de R, et d'un coi] 
oxydable R', sur une molécule d'eau. Les élémcn 
de H'O sont diswociéa, l'Iiydrogi'-ne se porte supR poi 
reformer RH*. et l'oxy^rène se fixe sur la matiÈrc ox; 
ilable R' : 

RIP + ^ R + H'O 

m_ II'Oh- H' = Ull^ + RO. 

Ceséquationsreprésententunfaitque, jusqu'il plt 
ample informé, on doit cunsidrrer comme certain. 

Dans ces conditions, on voit que le phdothion jou< 
avec le concours de l'eau, le rôle d'un intermédiair 
à l'aide duquel l'oxygène libre se porto sur la matièr 
oxydable C'est bien là le rôle d'une dia^tase, ager 
chimique fabriqué de toutes pièces par une cellul 
vivante et travaillant ensuite à son profit. (Evidem 
uientil yaunftrand nombre dediastases qui n'enfren 
pas enco[« dans cetti; dcfinilion, mais elle demeun 
juste pour certains groupes de sécrétions diastasique 
bien coimus). — La quantité d'oxygène absorbée pa 
cette voie indirecte parait eireiiuportanle, La régéiié 
ration de ce principe immédiat par im phénomèm 
d'iiydrogénnlion n'a, non seulement rien d'invrai 
semblable, mais n'est pas sang exemple. On sait pai 
les travaux de M. Armaitd Gautier, que dans une 
partie des cellules vivantes des grands animaux, le^ 
tigsus ^Ibuminoifdes ce détrujaeiit cpmpie ils (c [eraipn| 
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i de l'air sous l'action des ferments lie la putré- 

I. Or, les recherches de M. Schlœsing prouvent 

manière irréfutable, que pendant la fermentation 

aiqne des fumiers, l'eau est décomposœ en ses 

léinents il'oxygène se fixe sur certains principes, 

'drogcnc donne avec le carbone, du formëne, 

i-dire un corps de la série grasse ('). 

peut faire un autre rapprochement au sujet de 

:tion du philothion sur l'oxygène. 

sait que l'indigo dL-conipose l'eau en présence 

;rand nombre de substances oxydables, en solu- 

ig^rement alcaline. 

ci ce qui se passe : l'indigo blanc, nu contact de 

;ène donne de l'indigotine, suivant l'expression 

lattque : 

C H* Az OH -!- = 2 C 11'' AzO + WO. 

min d'indigo au contact d'eau et 



HLœBiiic(p6reel tila).— Ann. Agro.l.xYlU.p. 5, iSgî, 
IX. t88<) ; BKiEST C. R. iSSS ; Dbhekmk — Ann. Agra. t. X, 

dKiitv. C. R., t. XCXIII. p. ;i38; Bihrins : Central bl. 
txkt., t. III, p. :>^-(,^^^-SS, 189;. Nous rappelons que 
I connaît rien de précis acLuellement sur le lerment 
LÏqne dont l'abondance est évicleniiiient excessive né- 
is, et qni est très important, car c'est K lui qu'est diie 
'adation cle la plus grande part des celluloees pro- 

annuellement ù la surface de In lerro. On trouvera 
încuoi : Traité de Mierobioiogie, t. IV, p, [fn>, un 
ont chapitre sur c« sujet. 



d'oxyde feirenx, donne suite à la réaclion : 

a C H» AzO -4- 2 H'O + a Fe (OH)* = 2 C» H' Az 

-HaFe(Oll)' 

Rapprochons ces deux équations de celle dot 
plus haut pourle philothion, on voit qu'elles ont ni< 
allure. 

Ce ne sont là sans doute que rapprochements 1 
rcux, mais ils ont leur valeur {'). 

J'ai repris cette partie théorique des propriété! 
philothion, et j'ai pu arrivera quelques résultats ] 
tiques des plus intéressants, qui permettent d'ei 
sager le rôle joué par les réductases dans les phé 
mènes d'oxydation qui se passent au sein des ti: 
vivants (ce travail a été communiqué à l'Académii 
Médecine par M. Armand Gautier, le aS n 
1902), sous un jour nouveau. 

Je commence par préparer une solution excess 
ment active de philothion ; puis, j'additionne cettt 

(') i. DR Rït-Paubabb. — Rôle du phytolhion et de la 
easeen i/emiinatian. C. It.dt l'Ac.des Sc.,t.CXXl, p. 1 
(3<.(..l95). 

Id. — Sur V existence simultanée, dans les tissus < 
maaa:, dtt phylotkion et de Voxydase chargée de Voxy 
G. R. Soc. Biol. 3 avril, i»g-. 

Id. — Sur l'oxydation des tissus. Bail. Soc. Hist. 
de Toulouse n" 108, p. 3, 3 juin 1897. 

M. Eim. Poizi-Ebcoi. — Contribution à l'Étude du PI 
thion. C. R. Ac. des Se. t. CXXXIV, p. 66, 

Id. — Contribution à l'Étude de la Casse. lA Prog. - 
c! Vit. lie Montpellier, i) mare jgoa, p. 3oa. 

4 
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lution, introduite dans un flacon à moitié plein, 
d'un ou deux centimètres cubes d'aldéhyde sa- 
licylique; puis, après avoir fermé le flacon avec 
un bouchon à Témeri, on a agité le mélange, en 
présence d'oxygène pendant 12 heures. Au bout de 
ce temps, on a recherché Tacide salicylique dans le 
liquide. 

On a utilisé pour cela la méthode suivante : on 
porte le liquide à Tébullition et on sépare les al- 
buminoïdes précipités, par filtration ; on additionne le 
filtrat de carbonate de soude et on évapore à sec. Le 
résidu est repris par l'eau acidulée à l'acide chlorhy- 
drique, et on traite par l'éther. La solution éthérée 
évaporée donne l'acide salicylique s'il s'en est formé. 
Une expérience faite dans ce sens a donné un résultat 
positif. 

Dans une autre série d'essais, j'ai mis en pré- 
sence de rhydrogénase un corps renfermant de l'o- 
xygène, et apte à être réduit, un iodate, unarséniate, 
et j'ai constaté que Toxydation de Taldéhyde sa- 
licylique avait également lieu et avec une activité, 
semble-t-il, plus grande. Mais il ne faudrait pas at- 
tacher trop de valeur aux dosages faits dans ces con- 
ditions. 

Je ne prétends pas du tout, comme on pourrait le 
croire, que le philothioti est capable de jouer le rôle 
d'une oxydase, mais qu'il est apte à produire des 
oxydations comme actions secondaires, concomit- 
tantes de réductions, et j'admets que les expériences 



i 



t>récédeiites en sont une preave manifeste. Ce serai 
l'bypothèse de Hope-Seijler vérifiée (') {^). 

Il convient de remarquer aussi que l'oxydation en 
vîsagée ici n'est peut être pas le lait d'une oxyda^oi 
par lixatioQ d'oxygène, car une oxydation peut ausf 
avoir lieu par perte d'Iiydrogène ; et comme l'a mon 
tré M. A. Étard ceci est itû à ce qu'il n'y a pa 
d'agents oxydants forts ou faibles, mais des points d 
combinaison et de décomposition dépondant de 
structures relatives de l'agent oxydant et du corp 
oxydé ('). 

Cette action do l'oxygène sur le phïlothlon es 
d'une très grande importance ; elle semble appelée i 
jouer un jour un grand rôle dans nos connaissance 
sur le fonctionnement de l'organisme ; on peut dir 
avec de Rey-Pailhade, que le philothîon ou plu 
exactement les réductases, dans la cellule vivante 
sont la porte, ou l'une des portes, par lesquelle 
l'oxygène libre pénètre dans l'édifice cellulaire vi 
vant. Les tissus consommant beaucoup d'oxygèn< 
contiennent beaucoup de pliilotbion, autrement dit 
ont une large porte pour laisser entrer cet alimen 
indispensable. 

(') M -EitM. Pozzi-EscoT. — Les oxydases de la levure 
liev. Œtiophile, t. IX, n° 4, p. ia3, avril igoî. 

(2) Aiui.m G.iuiiïB — Leçons de Chimie Biologique, a 
Édition. MassoD, iXyri, p. 744- 

(■') A. Ersitt. — De i'oxydation jtar voie de dèihydrogi 
nation au mnyen des ferrocyanurss : oxydation du oam 
2ihre. C. R. de VÂo. des A'c, aG lévrier [900. 
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Actions réciproques des Oxsrdases et des 

[ydrogénases {' ) (^). — Cette action réciproque des 
xydascs et des Réductases est des plus inléres- 
intes ; quoique nous ne eoyions pas encore bien 
ses sur le mécanisme de cette action, nous allons 
Lontrer à quels résultats on en est arrivé. 
A première vue, il semble que les deux loncUoua 
oxi/dase et de réduclase doivent être des antago- 
stes. et l'expérience a révélé qu'il en était sen- 
blement bien ainsi. 

Que doit-il résulter de cet antagouisme quand, 
IQS une même cellule, ou dans deux cellules voi~ 
aes, se trouvent une sécrétion oxydastque et une 
crétion réductrice ? 

n semble logique d'admettre que les éléments la- 
la des deux sécrétions vont entrer en jeu et agiront 
ciproquement l'un sur l'autre ; qu'il y aura com- 
istion de l'hydrogène de l'hydrogénase, par l'oxy- 

(1) J. OB RbT'Paii.hadb. — Sole du l'kilolhion et de la lac- 
se dans les graines en germination. C. R. de l'Ao. des 
., t. GXXI, p. iitia, 3o [m] 95. 

[d. — Sur l'existence simultanée dans les tissus oiit- 
lux du philotkion et de l'oaiydase ehargce de l'oxyder. 
R. Sou. Biol., 3o avril 1897. 

[A. — Sar l'oxydation des tissas. Bull Soc. Mist, 2ial, 
Toulouse, a' loS, p. 3, a juin 1S97. 

y) M.-Em. Poze[-Ghcot. — Contribution à l'étude dt* 
lilothion. C. R. de VAa. des Se, t. CXXXIV, p. M. 
d. — Contribution à l'étude de la Casse. Le Progrès 
n-. et Vit. de Montpellier, 9 mars igoa, p. 3oï. 
!(l. — Sur le Commensalisme de certains ferments oary- 
nts et réducteurs dans certaines tubercules. C. R. de 
le. des Se, t. CXXXIV, p. iOOS. 
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gène de l'oxygénase ; et que raction se poursuivra 
jusqu'au moment où Tune des sécrétions aura été 
détruite, laissant ainsi le champ libre à Taction de la 
sécrétion victorieuse, mais ce ne sont là que des con- 
ceptions et des vues a 'priori. On doit se demander 
si elles sont vraies et surtout si elles sont accessibles 
aux vérifications expérimentales. Tout d'abord, il est 
un fait qu'on a constamment oublié ici : ce sont les 
circonstances accompagnant l'action réciproque. 

M. de Rey-Pailhade a montré que quand on 
broie finement un tissu renfermant une réductase et 
une oxydase, l'oxydase semble détruire la réductase 
par transport de Toxygène extérieur ; de sorte, qu'au 
bout de quelques heures, on ne retrouve plus que le 
corps ox^^dant, surtout si le mélange est agité à l'air. 

De même si on étudie une graine en germination, 
de Rey Pailhade a montré que souvent le phylothion 
y est détruit par l'oxydase. 

La théorie de M. de Rey-Pailhade se ramène à 
ceci : les oxydases agissent sur les hydrogénases et 
en amènent la destruction par combustion. Admet- 
tant cette hypothèse comme vraie, je me suis demandé 
s'il ne serait pas possible de rendre plausible la réci- 
proque (^). Je suis arrivé au résultat suivant : 

Si Ton fait réagir dans des conditions convenables 
une réductase sur une oxydase, la réductase étant 



(1) M.-Emm. Pozzi-EscoT. — Bull. Soc. Chim. (3® série, t. 27, 
p. 346 ; 1902}. 
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en grand excès, il peut y avoir paralysie de la 
fonction oxydasîque. Quant à pénétrer le mécanigme 
do ce phénomène, h en donner une explication lo- 
gique, il est préférable d'attendre. I)e Reij-Pailhade 
a parlé de comliUBtion : ce doit être inexact. J'incline 
actuellement à croire qu'il y a combinaison momen- 
tanée des unes et des autres diastases, et que le com- 
posé instable ainsi formé — dont la com|)osition et 
la nature nous échappent — pourvu de forces d adhé- 
sion nouvelles, se fixe, sous forme insoluble, sur les 
matériaux solides qu'il rencontre, et s'élimine ainsi 
momentanément. 

Voici une expérience absolument inédite à ce su- 
jet : 

Les tubercules de dalhia {dalhia variabilù), de 
pomme de terre (solanum lubei-osam), de topinam- 
bour [helianthus tuberosus), renferment des oxy- 
dases. Une coupe de ces tubercules bleuit sous l'in- 
fluence de la teintura alcoolique de résine de gnïac, 
quand on l'expose à l'air. 

Cette réaction pi'ésente un s'^aTtl inliTét, et de- 
mande à (Mre suivie de près. On (ait une coupe, et on 
la trempe dans la teinture de résine de gaïac, pois on 
l'expose il l'air ; le bleuissement n'est pas instantané ; 
au début, il n'y a rien ; le bleu se forme et disparaît ; 
puis au bout d'une minute, la réaction prend subite- 
ment une grande intensité. Ceci tient h ce qu'il existe 
dans le tubercule des diastases oxydantes et des dias- 
tases réductrices, 
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On peut aller plus loin dans cette voie, et faire 
réagir Tune sur l'autre, d'une part, une solution do 
réductase, et d*autre part une solution d'oxydase. 
C'est ce que nous avons réalisé, de Rey-Pailhade et 
moi, avec des dispositifs expérimentaux différents. 

Voici l'expérience de de Rey-Pailhade : 

On a préparé, d'une part, une solution fluorée 
centenant le philo thion, en délayant de la levure de 
bière pressée dans de l'eau chargée de i ,5 °/o de fluo- 
rure de sodium. Le mélange est enfermé dans une 
bouteille pleine et bouchée. On agite pendant deux 
jours et on filtre. Cette liqueur antiseptique donne 
beaucoup d'hydrogène sulfuré, avec le soufre en 
poudre à 35** ; on se procure, d'autre part, de l'oxy- 
dase, en broyant des cotylédons de pois chiches en 
geriqination depuis huit jours dans leur poids d'alcool 
à 25%. Cette bouillie est très propre aux essais. On 
fait deux mélanges, composés chacun de 25 centi- 
mètres cubes de solution de philo thion et de 5 centi- 
mètres cubes de bouillie oxydase. Le premier A, est 
mis dans un flacon de i5o centimètres cubes et le 
second B dans une petite bouteille, qui doit être ab- 
solument pleine et bien bouchée. On fait un troisième 
mélange C avec 25 centimètres cubes de philothion 
et 5 centimètres cubes d'oxydase chauffé jusqu'à 
destruction complète de ce principe, et l'on verse 
dans un flacon de 25o centimètres cubes. 

Ces trois vases sont agités mécaniquement et si- 
multanément pendant 5 heures. En examinant alors 
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iqnides, on constate que A ne contient plus de 
ithion, tandis que B et C en' renferment béas- 
. La destruction du philotliiou dans le mélange 

l'oxygène de l'air agit seul n'a lieu qu'en 6 ou 
irs et MU constate que l'oxygène a presque tota~ 
ot disparu, et qu'il a été remplacé par de l'anhy- 
ic carbonique, 
s a^périences de de Rey-Pailhade semblent 

établir (') : 

Que par les actions combinées de l'oxj'dase et 
l'oxygène, le philotbioii s'oxyde en quelques 
es; 

Que par l'action seule do l'oxydase, le pliilo- 
t ne se détruit pas ; 

Que par l'action seule de l'oxygène, le pliilo- 
i ne s'oxytle que lentement. 
s tissus animaux contenant toujours simulta- 
iDt de l'oxydase et du philothion, il en résulte 
11 contact de l'iûr, le philothion est détruit rapi- 
jui (^) et concourt ainsi, pour une part plus ou 
iB grande, à la respiration des tissus. 

En effet, de Rey-Pailhade n'a pas vérifié qne la des- 
on de son philothion était uniquement due à l'inter- 
911 de l'oxydase : est-ce bien une dlastase oxydante 

détruit le philothion et celui-ci est-Il réellement dé- 
ï 

E. BiHDiH. — nite de Médecine. TonloQse. i8g5-96. 
1, p Sg. Si ces auteurs n'ont pu obtenir d'action oxy- 

c'est qu'il s'établit un équilibre entre l'action oiiy- 
< de l'oxydase et l'action antagoniste de la dlastase ré- 
ice (l'Auteur), 
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J'ai cherché le mécanisme de ces phénomènes et 
je me suis adressé, comme je viens de le dire un peu, 
plus haut, au tubercule de la pomme de terre. J'ai 
commencé par étudier les oxydases qu'il contient; 
j'ai montré que celles-ci, répandues dans tout le tuber- 
cule, n'agissent librement comme oxydant, que dans 
la partie voisine de l'extérieur, tandis qu'au centre, 
leur action était modérée par l'influence des diastases 
réductrices qui y existent également, ce qui m'a 
amené à la notion du com7nensalisme des ferments 
oxydants et réducteurs. 

MM. Aheîous et Biarnès ont étudié, eux-aussi, 
les oxydases de la pomme de terre, sans résultat. 
Us ont montré que le suc de pomme de terre, extrait 
à la presse, et précipité par l'alcool, donne un pré- 
cipité qui, dissous de nouveau, ne peut pas oxyder 
l'aldéhyde salicylique, soit en milieu neutre, alcalin, 
ou acide ; ils ajoutent : « Il y a donc lieu de croire 
que la laccase de certains végétaux n'oxyde pas 
l'aldéhyde salicylique, et, par conséquent, que le 
ferment soluble que détermine l'oxydation de l'al- 
déhyde salicylique n'est pas le même que la laccase 
étudiée par M. Bertrand » (*). 

Les tubercules de pomme de terre renferment des 
oxydases et des réductases, mais en présence de 



<*) Contribution à Vétude des phénomènes oxydasiques 
dans les boissons fermentées, — L'OEnophUe. Février 1902, 
p. 63-65. 
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l'air, c'est-à-dire de l'oxygène, c'est l'action oxyda- 
sique qui demeure prépondérante, la lonctjon réânc- 
taee étant annihilée. On vérilie ce fait comme suit : 
Dans une longue éprouvette on introduitdeB tranches 
de tubercule de façon à remplit le tube, puis on 
verse dessus une solution étendue d'indigo ; on s'ar- 
range de façon à ce qu'une partie des tranclies supé- 
rieures émergent de la solution, et on abandonne le 
tout pendant 24 heures- 

On constate alors, que la solution s'est réduite 
dans le bas du tube ; est demeurée telle qu'elle 
dans la partie médiane, et s'est oxydée dans la partie 
au contact de l'air. L'expérience est concluante, 
mais ne réussit pas toujours. 

La réciprocité d'action des réductases sur les 
oxydases m'a amené à émettre une hypothèse nou- 
velle sur la disparition des oxydases des fruits 
pendant la fermentation alcoolique ('). 

Dans les fruits et les organes végétaux portés à la 
cuve de fermentation, il existe des oxydases localisées 
dans des cellules spéciales, et des hydrogénuses éga- 
lement situées dans des éléments cellulaires distincts. 

L'existence des oxydases dans les fruits, et en par- 
ticulier dans le raisin est certaine ; cela résulte des 
1 de M. MaHinattd ('), de MM, Bouf- 



(ii 11 faut admettre, je crois, que coite destruction, se fait 
avec régénération ultérieure, 
(ïj M*BttN«up. — C. H- >l« l'Arc, des Se. 7 octobre iSgj. 



r 
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fard et Sémichon (*)• H convient d'ajouter qu'il y a 
des fruits exempts d'oxydases. Les réductases, elles 
aussi, existent dans les fruits, où j'ai eu maintes 
fois l'occasion de les déceler. 

Il en résulte en particulier que le moût de 
raisin, avant sa mise en fermentation, contient géné- 
ralement une dose d'oxydase suffisante pour pro- 
voquer sûrement la casse ultérieure du vin, et ce- 
pendant on sait, de fait expérimental, qu'un vin, dont 
la fermentation a été normale, n'est généralement pas 
sujet à la casse ; la totalité ou la plus grande partie 
de Vœnoxydase du moût primitif ne se retrouve 
pas dans le vin une fois fait. Il y a même plus. 
M. Henri Alliot, directeur du laboratoire de re- 
cherches de M. Georges Jacquemin a montré l'an 
dernier (^) qu'il était possible d'améliorer et de 
rendre stable, par refermentation, un vin cassable. 

Par quel mécanisme s'effectue pendant la fermen- 
tation, la destruction des oxydases qu'il est si facile 
de mettre en évidence dans le moût, et pourquoi, 
dans certains cas, cette destruction ne s'effectue-t- 
elle pas? En fait, on l'a toujours ignoré, et il semble 
qu'on s'en soit fort peu préoccupé dans les milieux 
vinicoles : on a mis en avant l'action des tannins de 
l'acidité, et Ton a même nié cette destruction. 

\}) BouFFARD ET SÉMICHON. — C, R. clc VAc.cles /Sc. 3 1 Janvier 
1898 

(2) Voir Progrès Viticole et Agricole 190 1, p. 553 e|; 
Feuille Vinioole de la Gironde^ 1901. 
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Voici, dans Thypotlièse actuelle, ce qui doit se 
passer dans la cuve de fermentation : quand le fruit 
est foulé, que les cellules sont déchirées ou détruites, 
les éléments diastasiques qu'elles contiennent se 
diffusent dans le milieu ambiant, viennent en 
contact, et se paralysent mutuellement. Quel est le 
mécanisme qui intervient alors pour éliminer Toxy- 
dase et riiydrogenase ? C'est, à tout prendre, une 
force d'adhérence nouvelle que précipite le mélange 
de diastase. Quoiqu'il en soit, le côté extérieur du 
phénomène est évident. 

Quelle est, alors, Forigine de la réductase qui 
entre en jeu ? Elle parait double. Il y a d'abord celle 
du fruit, etpuis celle sécrétée par la levure. M. de Rey- 
Pailhade a montré que les cellules de levure sont 
excessivement riches en hydrogénases. J'ai reconnu, 
d'autre part, que contrairement aux affirmations de 
M. Van Laer [Congrès des Brasseurs Belges, Gand, 
Juillet 1901) la levure vivante en pleine évolution, 
au sein d'un liquide actif, laisse parfaitement diffuser 
son hydrogénase (*). 

Cette diffusion se produit dans certaines conditions 
que j'ai déterminées dans un travail sur la formation 
de l'hydrogène sulfuré dans les fermentations alcoo- 
liques. Q) 



(1) Les oœydases de fa levure. GEnophile, avril 1902, p. 121. 

(2) M -Emm Pozzi-Escot. — Mécanisme de formation de 
r hydrogène sulfuré par fermentation alcoolique, CM, de 
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A côté de la destniction de l'oxydase par l'hyd 
génase libre, nn antre phéDOmèDe intervient doni 
r61e n'a pas encore été mis en évidence d'une fa< 
certaine, mais qui ne peut pas iaire de doute 
existe dans le moût du soufre libre, provenant 
soufrages de la vigne, au contact duquel les byd 
gènases donnent de l'iiydrogène sulfuré, lequel a 
rait comme destructeur des oxydases {'). 

Reste à expliquer la présence accidentelle d'o: 
dases amenant ultérieurement la casse du vin. l 
tient d'une part, à une surabondance d'oxyda 
provenant soit du irait, soit de moisissures, détn 
sant par elles-mêmes l'bydrogénase, et apporta 
en outre, de l'oxj'dase comme l'a montré M. l 
horde. Enfin, ai la fermentation est mau\-aise, il ; 
peu d'bydrogénase sécrétée par la levure, l'équilil 
normal est rompu, les rôles sont renversés ; c'est 
cas constaté par M. de Rey-Paiîhade. 

Loi de l'action réciproque. — Différents antei 
ont montré que les diastases dites oxydantes, t 
trmtes de la pomme de terre, ne manifestent auci 
propriétés oxydantes vis-à vis de laldehyde salie 
lique soit en milieu acide, neutre ou alcalin ; on 
jamais sa ce qu'U fallait en conclure. J'ai reconnu ç 



i'Ac. dej Se, t. XXXIV, p. 6a8. Bull. soc. Chim., t. ! 
(1) Des expériences préliminaires m'ont amené en elfe 
conclure à une destruction des oxydases par les sullurcs 
calfns et l'hjilrogùDG suUurc. 
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tient a une cause naturelle : l'existence dans ce 
rcule de deux calégories spéciales de produits 
tasiques qui sont des antagonistes, et dont l'action 
■égie par une loi d'équilibre encore mal connue ; 
le part, une ou des oxydases, et d'autre part, une 
réduclases analogues à la Jacquemase que sccrùte 
iTotiumOriziB. 

ai, par une si^rie d'expériences qui figurent dans 
uémoire publié récemment, montré d'une part 
stence simultanée de ces oxydases et des réduc- 
3 ; Kaxile et Lœoenhardt, de Baltimore ont du 
;, de leur coté prouvé l'existence des oxydases. 
ait intéressant de rechercbcr dans qu'elles parties 
tubercule se trouvaient localisée ces torps aux 
lités contraires ; c'est ce que j'ai rcchcrcliê. J'ai 
iiaté d'abord, que si on applique directement 
éactions connues des oxydases sur une tranche du 
Tcule, il semble que les oxydases se soient loca- 
;s dans les cellules voisines de la périphérie, mais 

étude approlondie du phénomène montre que 
s les parUes protonde règne un état d'équilibre, 
ai alors appliqué au tubercule une méthode de 
u-ation des oxydases et des réductases basée sur 
ait que, dan^ un mélange de ces deux diaatases, 

oxydases sont plus aisément précipitées par 
tool absolu que les réductases. Ceci m'a permis 
constater que tontes les parties du tubercule 
eut sensiblement aussi riches en diastases oxy- 
tcs. Pour quelles raisons dès lors, toutes les 
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parties du tubercule ne manifesteat-elle:> pas 1<< mèn 
pouvoir oxydant? Cela tiont tout simplcmcut àt 
état d'équilibre qui s'établit entre lo^i oxydascs et 1 
réductascs. Cet ctat d'équilibre se reconnaît parfait< 
ment par une expérience faite par la méthode < 
Kastle et Lœoenhardt. 

11 paraît ainsi nettement établi qu'il existe, ent 
les oxydases et les réductases, un parfait commensi 
lisme. Les unes et les autres sont indispensables : / 
réductaaes apparaissent comme étant des inodéri 
leurs de l'action oxydasique, elles empcchenl cet 
ci tant qx^aucune action extérieure ne vient romp. 
réquilibre, et, comme l'avait prévu M. Duclaux, t 
ne peut séparer l'action oxydasique de l'action rédu 
trice, les oxydases des désoxydases. 

Action du Philothion sur les métalloïdes c 
la lamille du Soufre. — Le Philotliion agit vis 
vis du soufre comme un hydrogénant puissant. Ce 
cette propriété, absolument remarquable, qui alUi 
l'attention de M. de Reij'Pailhade, et l'amena à 
découverte réelle des hydrogénases. 

Au sujet de cette découverte, une très dclica 
question de priorité se pose. 

Dans sa thèse de Doctorat lie Médecine, en 188; 
M. de Rcy-Pailhade montra que le soufre introdu 
dans l'organisme, s'bydrogëne, mais sa premiè] 
communication sur le mécanisme de cette action, e 
du 11 juin i«S8('). 

' I ■ Re< I'aIlhidï. — Sur un corps d'origine orgi 
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lui, J. B. Dumas (') avait établi que de la 
royée avec du soufre, et délayée dans de l'eau 
Dtine un dégagement d'hydrogène sulfuré ; en 
mps que M. de Rey-Pailhade fiùsait cette 
ication. M, L. Olivier, du Laboratoire de 
, montrait (') que, contrairement à la cro- 
lérale etau.v affirmations de M. Winograd- 
■s organismes de la glairine et de la borégine 
tnl pas le soufre qu'elles contiennent à l'état 
lulfurique, mais qu'elles l'hydrogènent, (Ce 
, publié le 18 juin, fut remis en môme temps 
précédemment cité de M. de Rey-Pailhade) ; 
te môme coiumunicaljon, M. Olivier établis- 
dans ces organismes, le soufre jone un rôle 
tirant, analogue à celui de l'oxygène, et qu'il 
oxydé par les cellules. C'est la théorie que 
ivelopper plus tard M. de Rey-Pailhade au 
ferments de l'organisme, 
puis mieux faire que de transcrire un passage 
le ce mémoire : 
expériences, dit-il {'), suffisent déjà pour 

Ir-ogénani le soufre à froid. C. H. rie l'Ac. des Se, 

iGSi. 11 juin 18SS. 

DuMis.— Annalei de Physique et de Chimie, 5' 
II, p. 9a. 
1 Olivier. — Expériences physiologiques sur les or- 

de ia glairine et de la borégine. Rôle du soufre 
ins leurs oellules, C.R.âe rilc,de«Sc,t.CVI,p. 1744, 

t8â. 

mm WiNOGHiDsiii.— Bolanliehe Zeittinff, iSS-. 
i. de VAc. des Se., l. CVI, p. 174:-.. 
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établir que les organismes de la borégine et de la gli 
rine, consomment leur soufre intra-cellulaire sa 
l'oxyder. Ils produisent, aux dépens de ce métalloï 
II'S et CAz S (Az H') dérivé suHo substitué d'un u 
mère de l'urée. Ce fait absolument nouveau seml 
assigner au soufre une fonction dont on ne connaiss; 
jusqu'à présent aucun exemple en physiolog 
Peut-être ce corps est-il susceptible de remplac 
l'oxygène dans la transformation des albuminoïdes 
composés amidés et, d'une façon générale, dans 
combustion de la matière vivante. » 

M. Olivier est revenu ultérieurement, quelqt 
jours après, sur cette question, dans un mémoire 
il montra nettement que les suKuraires Iransformf 
directement le soufre en hydrogène sulfuré ('). 

MM. Olivier et deRey-Pailhade, ont opéré d'u 
façon absolument indépendante : il parait îndiscntal 
que la première idée d'une diastaso hydrogénante ( 
due au dernier de ces savants, (M. Dudaux l*adn 
aussi) (') M. Olivier n'a jamais considéré que le sou: 
intra-cellulaire, et n'a fait aucune tentative en v 
d'isoler le ferment bydrogénant qu'il soupçonna 
sans doute, alors que M de Rey-Pa'lhade s'éUiit di 
essayé à cet isolement, depuis 1886. 

Nous allons voir au prochain paragraphe, que 

(i)LooibOutiih. — Nouoel/es etepérienoei physiologigt 
sur le rôle du soufre cha les sulfuralret. C. li. de l'Ac. t 
Se. l. cyi p. 1806. 35 Juin 1888. 

(!) Ann. de VlTistitul Pasteur, 1897. 
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ion d'hydrogène salturé par réductioB des 
était connue depuis longtemps. Le mécanisme 
réduction peut s'établir àpriori en combinant 
acquis dans le domaine du philottùoD, aux 
ices de M. Naslukoff (')- 
montrer la facile hydrogéaati(«i du soufre par 
ur de philotbion ainsi que la prépare M. de 
ilhade, on peut opérer comme suit : 
rend de l'extr^t actif de philotbion, préparé 
je l'ai indiqué ; on l'introduit dans une fiole 
mcycr avec du soufre en poudre, ou en fleur, 
3te bien ; cela fait, on met à l'ouverture de la 
e petite bande de papier filtré imbibé de sous- 
de plomb. Très rapidement on voit la partie 
aent en contact avec l'atmosphère intérieur 
er en noir, par suite de la formation de soUttre 
ib. 

hydrogénation à froid est tout à fait unique : 
iut la rapprocher que de l'action du soufre sur 
odhydriquo signalée par M. Berthelot Q). 
facile de déterminer la quantité d'hydrogène 
qu'un volume donné d'extrait alcoolique de 

uni, — Traité de tnicrobiotogie, t. HI, p. i-,g. — 
' {Essais sur le pouvoir réducteur des levttre» pu- 
ens de le mesurer. C. H. de l'Ac. des Se. 4 00- 
iS) admet ijue les anlfates sont rédnitn dans la ter- 
a alcoolii^ue, le fait est nié par Euusch ( Weinban 
nhandel i8g4):H Qcuna, a prouvé que oett« action 
e B'eiBFç^t dans la fermentatioB vis h-vla du bdI- 
oivre (C. R. de l'Ao. des Se., t. io3, p. 888. 
caiioi. — Bull. Soc. Chim.. t. XXXÏ, p. 3io. 
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levure peut fournir avec le soufre ; on place le mélan- 
ge, extrait de levure et soufre, dans un petit flacoD 
laveur, suivi d'un système de laveurs de Durand, 
coiitenaut une quantité connue de solution titrée d'iode. 
A l'aide d'un aspirateur on fait passer un courant 
d'air ou d'anhydride carbonique, qui entraine l'acide 
BuUhydrique formé ; enfin, avec une solution titrée 
d'hyposulfite de soude, on dose l'tode non oxydé par 
l'hydrogène sulfure, et on en déduit l'hydrogène sul- 
furé produit, soit en poids, soit en volume. 

Naturellement la quantité d'hydrogène sulfuré pro- 
duilo, dépend d'nne foule de circonstances ; j'ai obtenu 
des chiffres très variables, et beaucoup plus élevés 
que ceux que signale M. de Rey-Pailhade. Ainsi, ce 
savant a trouvé qne loo centimètres cubes de liquenr 
active donnent plus d'un centimètre cube d'hydrc^ène 
sulfuré ; dans une expérience publiée ailleurs, j'ai 
trouvé 19 centimètres cubes. M. ds Rey-Pailhade 
a'indique pas la durée de ses observations ; la tem- 
pérature joue aussi un grand rôle, car le philothion a, 
lui aussi, comme toutes les autres diastases, une tem- 
pérature optimum. 

J'ai montré dans une série de recherches Oqueles 
métalloïdes voisins du soufre, le sélénium, le tellure, 
l'arsenic et le phosphore, étaient eux aussi, suscepti- 

(<) H.-E«M. Pozzi-EscoT. — Contribution à l'étude du Phi- 
lothion. C. R. de VAc. des Se. t. CXXXIV, p. 6G ; Bull. Soc. 
iHUt. îiat. de Toulouse. 5 Février 1903, p. 4a, 43. Soc. 
Chim. de Paris. Bull., t. CXXVII, p. 346 (3" série). 
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bles d'être hydrogénés. L'hydrogénation du phos- 
phore, dans l'organisme, avait été signalée avant moi 
par le Docteur Noé ; j'ignorais ses recherches. 

De ces expériences, je signalerai simplement celle 
qui a été faite en vue de montrer l'hydrogénation du 
sélénium : j'ai introduit dans une grande fiole d'Erlen- 
meyer, un mélange de 800 centimètres cube de 
liqueur hydrogénante très active, contenant un grand 
excès d'antiseptique — fluorure de sodium — et 
a grammes de sélénium ; l'appareil était fermé par un 
bouchon en caoutchouc et en communication, d'une 
part avec uu appareil producteur d'acide carbonique 
pur, et d'autre part, avec une série de flacons laveurs 
de Durand, contenant de la lessive de soude. La fiole 
a été maintenue 48 heures en expérience, au baiu- 
marîe à 25* environ ; au bout de ce temps on a ouvert 
la communication avec le gaz carbonique et on a 
balayé les gaz de la fiole en les forçant à se laver 
dans les laveurs Durand, puis on a chauffé progres- 
sivement, jusqu'à rébulHtion, le liquide de la fiole, 
tout en maintenant le i)assagc du courant de CO^. 
L'expérience terminée, on a recherché le sélénium 
dans le liquide du premier laveur, par les méthodes 
mîcrochimiques (^) et ou a obtenu un résultat positif, 
ce qui montre bien qu'il y avait en hydrogénation du 
sélénium. Du reste, l'odeur seule du gaz du flacon 
était suffisamment caractéristique. 

(*) M.-Eioi. Pozzi-EscoT. — Analyse tnicrochimique H 
spectroscopiqti€f p. 78. 
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AotlonB réductrices des Rédactases- — ( 
réactions de réduction sont très intéressantes, c' 
en me basant sur des considérations de cet ordre, c 
je suis parvenu à mettre eo évidence la Jacquema 

Le carmin d'indigo est dccoloré par le phitotbioi 
il en est de même de la teinture alcoolique de To' 
nesol ; l'expérience doit être faite dans nn fla( 
absolument plein. H faut environ i5 heures à la t( 
pérature ordinaire, et bien moins à 35% pour fa 
dispartdtre une légère coloration par le rarn 
d'indigo. II s'agit bien là d'un phénomène de i 
duction. car la liqueur décolorée, agitée à l'aù*, i 
prend immédiatement sa teinte bleue primitive. 

Un demi-litre d'extrait réduit facilement, en qu 
ques jours, o^'.S de carmin d'indigo. 

A l'aide d'un intermédiaire, la réaction peut ë 
beaucoup plus rapidement conduite. On met quelqi 
grammes de soufre dan» un petit flacon, et on achi 
de remplir avec de l'extrait liais, coloré par du ci 
min d'indigo ; ou bouche et on agite. 

Après quelques minutes la teinture bleue a d 
paru ; mais elle revient, dès qu'on ouvre le ti&ci 
Le phénomène est facile à expliquer : 

L'indigo bleu, C'*Il"Az*0', sous l'influence ( 
agents de réduction, se transforme en indigo bla 
C"H"Az'0' qui renferme deux atomes d'hydrogèt 
en plus, or le philothîon et le soufre donnent de l'h 
drogène sulfui'é, qui, sous l'influence de l'indigo bit 
est deshydrogêné avec formation concomitante 
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l'iadigo blanc, incolore ; il y a, en mime temps, 
dépôt de foufre. Mais l'indigo blanc est nn corps 
excessivement oxydable, qui s'oxyde tant qu'il reste 
dans la liqueur de l'oxygène dissous ('). 

Action des alcalis. — Ce qni précède se rap- 
porte à l'extrait naturel, c'est-à-dire It^èremcnt acide ; 
de Rty-Pailhade a essayé l'influence des alcalis. 
L'extrait alcoolique alcalinisé par de la sonde caus- 
tique consomme l'oxygène libre, et réduit le carmin 
d'indigo rapidement. L'effet est le même, mais moins 
prompt, avec le carbonate de sodinm. 

L'extrait alcalin, exposé à l'air, perd en peu de 
temps la propriété de produire de l'hydrogène sulfuré 
an cofltact du soufre libre. L'effet des agents alcalins 
est donc de rendre le philothion beaucoup plus seo- 
sible à l'action de l'oxygène libre. 

Aotion viB-à-vii la teintnr« de gaïac. — 
Les rédactases agissent sur le gaïacosonide, et cette 
action est importante : elle a fait l'objet d'un mémoire 
que j'ai présenté à l'Académie des Sciences sous le 
titre : « Sur une imputante cause d'ei-rew dans 
la recherche des diastases ('}.» 

On sait depuis longtemps que les oxydases colorent 
directement en bleu l'émulsion blanche obtenue en 

(>) NiniD. — Chimie det matière* eolorttnies organiques, 
-p. 3Hg. ICarré et >nad, édilaurs, igoi)- 

(I) M.-Em. Poiu-Ebcoi. — Sur une importante cauie d'er- 
reur dant la recherche des diattasea. C. R. de l'Ac. det 
Se.. t.CXXX[V, p. 401. 



ACTION V1S*A*VIS L\ TEINTURE DE GAÏAG «^I 

mettant dans de Teau quelques gouUos de teinture 
alcoolique de résine de gaïac [G. Bertrand), (*) et que 
d'autre part, les autres diastases, provoquent la même 
transformation quand on additionne leur solution de 
quelques gouttes d'eau oxygénée. 

On avait remarqué de même, que certaines subs^ 
tances diastasiques quoique contenant des diastases 
connues» — le koji qui contient de l'amylase, par 
exemple — ne donnent aucune coloration dans ces 
conditions et sembleraient pat conséquent à pre- 
mière vue ne pas contenir de diastase, quoiqu'elles 
provoquent une décomposition de Teau oxygénée. 

Diverses hypothèses avaient été faites pour expli- 
quer ce phénomène, mais aucune d'elles n'a même 
l'ombre du bon sens. 

J'ai montré, dès que j'ai eu connaissance de ce 
fait, qu'il était dû à l'intervention d'un nouveau 
genre de diastases qui jouissent de la propriété de 
réduire le gaïacosonide (*). On s'en assure facilement 
d'une part, en constatant que Textrait de levure, 
préparé avec le saccharose, extrait très riche en 
lymase et en sucrase outre le philothion, n'exerce 
aucune action sur l'émulsion de teinture de résine de 
gaîac, même en présence d'eau oxygénée, ou bien en 

• 

(») Bull, Soc, Chim.y 1894. 

(3) Une expUcatlon détaiUée du phénomène a été pubUée 
dans un Mémoire que j'ai adressé & TAcadémie des Sciences, 
le i3 Janvier i^oa. C. U. t, CXXXIV, p. 81. — BulL Soc, Chiiri^ 
%. 27, 3°*« série, p, 280, 1902. 
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introduisant dans une solution de gaïacosonide bleu, 
préparée à Tavance par un oxydant quelconque, dias- 
tasique ou minéral, une petite quantité de philothion : 
le gaïacosonide est instantanément réduit. 

Ces faits ont une grande importance, car ils éta- 
blissent nettement que les réductases ne pourront 
être signalées par une réaction colorée avec la tein- 
ture de résine de gaïac et, d'autre part, qu'en pré- 
sence d'un mélange de diastases la teinture de résine 
de gaïac ne pourra donner aucune indication si Ton 
se trouve en présence de réductases (*). 

De ces faits il résulte qu'un certain nombre de 
travaux publiés sur les diastases et leur localisation 
dans les cellules spéciales, perdent de leur valeur si 
Ton considère que ces faits ont été établis à Taide de 
réactifs colorés, sur lesquels agissent toutes les réduc- 
tases, et qu'on n'a pas tenu compte de cette action ; 
et d'autre part, que les réductases sont très abon- 
dantes dans le monde vivant (*). 

Action sur q[uelque8 sels oxygénés. — M. de 
Rey-Pailhade a obtenu expérimentalement la réduc- 
tion des arsénitates (^) à l'état d'arsénites. Le docteur 



(A) M.-Emm. Pozzi-Ebcot. — Ann. et Rev. de Chim, Anaîyt, 
t. VII, p. i85 

(2) M.-Emm. Pozzi-Escot. — (7. R. de VAo, des Se, t. CXXXIV 

P- 479 

(3) J. DB Rbt-Pailhadb. — Cougrès de Physiologie de Turin. 

Septembre 190 1. 
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Rabuteau (^) a obtenu celle des iodates et bromates 
à Tétat d*iodure et de bromure. 

Après avoir vérifié les recherches de ces auteurs, 
j'ai cherché à provoquer la réduction des nitrates, 
pensant que si celle-ci était obtenue, on aurait une 
intéressante donnée sur le mécanisme de Fassimila- 
tion de ces sels chez les végétaux. 

On sait, en effet, qu'à part quelques rares excep- 
tions, les végétaux fabriquent leur matière protéique 
en partant de Tazote minérsd. Quoique ce fait soit 
connu depuis longtemps « on ignore encore par 
quelles phases successives, par quels processus 
passent l'ammoniaque et les nitrates avant d'être 
transformés en matières albuminoïdes, on en est 
encore à discuter non seulement sur le mode de 
formation du premier stade de ce processus, mms 
aussi sur la nature du corps qu'il représente. 

Il faut considérer que les nitrates arrivent dans la 
plante légèrement dissociés, grâce à leur extrême 
dilution et aussi à la légère acidité des sucs de la 
plante, c'est-à-dire sous une forme instable particu- 
lière, forme ionique qui facilite la mise en jeu d'affi- 
nités chimiques sans doute. M. Armand Gautier 
admet que les nitrates sont réduits par les aldéhydes 
des feuilles suivant les équations : 

HAzO^ -h C^H^O = HAzO» -h G^H^O 4- H^O 
HAzO' -h CH'^CHO = CAzH -h CH^O^ + H^O 

(i) Rabutbau. — Traité de Thérapeutique, 



Cj •lLtimm~~ 
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OU par toute autre réaction semblable (*) ; M. Bach 
admet que l'acide azotique est changé par réduction 
en hydroxylamine ('). 

Schlœsing a donné une explication d'un autre 
ordre ('). 

L'existence des diastases de réduction dans les cel- 
lules vivantes et, en particulier, chez les végétaux 
en voie de progression, dans les bourgeons embryon- 
naires qui se montrent à l'extrémité des tiges et dans 
toutes les régions où la croissance intercalaire n'est 
pas achevée, là précisément où se rencontrent les 
nitrates (*), m'avait amené à voir, dans les réduc* 
tases, ragent de réduction si longtemps cherché. 

Certes, on ne peut que tirer des conclusions très 
favorables à cette vue, a priori, de la coexistence 
des réductases et des nitrates dans les mêmes parties 
végétales. 

Afin de mettre nettement en évidence la relation 
existant entre les nitrates et les réductases, j'ai cher- 
ché à réaliser, par les sécrétions réductrices de la 
cellule, la réduction des nitrates. 

J'ai préparé dans ce but une solution active de 

--^ ■■-■ - - ■ ^ > - 

(J) ÀRHAifD Gautibr. — Leçons de Chimie Biologique, 
2© édition, p. 36. 

(2) Bach. — C. R. de VAc. des Se, t. CXXIÎ, p. i 499. 

(3) Schlœsing Fils. — C. R. de VAo, des Se, t. GXXXI, 
p. 716. Ann. Agro.y t. XXVIII, p. i44' 

(*) P. MAzé. — Évoiution du Carbone et de V Azote dans 
le monde vivant ^ p. 84. {Bibliothèque Scientifique, Carré et 
l^aud éditeurs)r 



Pr^ 
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philothion, par Tune des méthodes que j'ai fait con- 
naître et avec laquelle j'ai fait les essais suivants : 

No I. Solution de Réductase 100 <^3. Azotate de potasse o8'*oi 
> 3 » » 100 » » » o, o5 

» 3 » » 100 » » » o, I 

» 4 » » 100 * y^ » G, 5 

» 5 » » 100 » » » I 

Âu débuts la réaction du liquide était franchement 
acide, indifférente au sulfate de métaphénylène dia- 
mine, à llodomercurate de potasse et au Tromsdorff ; 
elle ne contenait pas trace de cyanure. On a enfermé 
chaque essai dans un flacon bouché à Témeri. Au 
bout de 3 jours, j'ai mis fin à Texpérience et j'ai dé- 
terminé les doses de nitrates resteoit^ comme aussi 
la réaction du liquide. Les essais n®* 4 ût 5 étaient 
demeurés tels quels, ce qui s'explique par la toxi- 
cité des nitrates pour les hydrogénases, ainsi que je 
l'ai montré ailleurs (*) (•). 

Les n*** 1 , 2 et 3 ont été attentivement examinés. 
Le n* 1 m'a donné franchement la réaction des azo- 
tites au métaphénylène diamine et au Tromsdorff ; 
et même une légère coloration jaune à Tiodomercu- 

(') M.-Emh. Pozzi-Esgot. — Mémoire sur les actions Cata- 
ly tiques des Hydrogénases. C.R. de VAc. des Sc.<^ t. CXXXIV, 
p. 8i. Bull. Soo, Chim., t. XXVII IS"»»], p. 284. 

(2) n convient d'ajouter que dans cet essai, comme dans 
toutes les expériences similaires que j'ai faites, on s^est tou- 
jours assuré qu'un échantillon de liqueur diastasique, porté 
pendant cinq minutes h 8o^o<>, restait indéfiniment inactil 
(neutre). 
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rate. L'azote du nitrate y a été dosé après dès- 
traction des produits de réduction ; on a retrouvé 
o'%oo4i, ce qui correspond à une destructioa de 
o»',oo59. 

Examinés de même, les q"' a et 3 ont donné aussi 
franchement la réaction de métaphénylëne diamine, 
et celle de l'todomercnrate et ont manifesté également 
à l'examen analytique une {lisparition d'azote ni- 
trique. 

Faut -il réellement attribuer à la diastaï;e hydrogé- 
noDte, la rédaction observée dans ce cas ? On ne sau- 
rait l'affirmer, mais cela semble très probable : rap- 
prochons ce fait de la réduction des iodates,bromates, 
arséniates, signalée par M. de Rey-Pailhade, et 
nous pouvons presque conclure par une certitude. 

J'ai voulu pousser plus loin l'expérimentation et, 
au lieu d'extraire la diaslase pour la foire agir en- 
suite sur le nitrate, j'ai voulu voir s'il ne serait pas 
possible d'obtenir, au sein d'une cellule riche en 
diastase hydrogénante, en réduclases, une action ré- 
ductrice notable- Je me suis adressé pour cela à une 
levure de bière, que j'avtûs sélectioUDée sur une le- 
vure basse ordinaire de brasserie, et élevée en cul- 
ture pure, depuis un certain temps déjà, dans un 
moût de saccliarose pur, acidulé & l'acide nitrique, et 
contenant une proportion convenable de sels nutri- 
tifs la Claire. 

Les essais ont été faits dans des ballons de Pasteur, 
contenant i litre de moût et 8a grammes de sucre 
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par litre, acidulé légèrement à l'acide nitriqut 
contenant des doses croissaotes de nitrate de pota 
comme aliment azoté, avec i gramme de phospl 
de la même base. 
Parmi les esstùs faits, j 'en retiendrai deux seulemi 

N» I avec 4 gminineB d'azotate de potasse, ensemeac^ 

le 36 Janvier. 
N° 3 avec 10 grammes d'azotate de potasse ensemence 

le a6 Janvier. 

La fermentation a été lente dans les deux balle 
on l'activait en secouant vigoureusement, plusii 
fois par jour, le liquide, pendant les premiers ten 
Le i5 mars, j'm mis fin à l'expérience. 

La levure a été isolée et séchée rapidement sur 
feuilles de papier filtre, et on a essayé les liqu 
des deux ballons avec la métaphylène diaminc 
l'iodomercurate de potasse. Le liquide du ba 
n° I m'a donné une légère coloration avec le sul 
de métaphénylëne diamine. Le liquide du ba 
n* 2 s'est montré neutre vis-à-vis de ce réactif 
liquide des deux ballons contenait une trace de 
ammoniacal. A considérer simplement le liquide 
deux ballons, on voit qu'il y avait eu réduct 
mais que celle-ci n'a conduit que dans an cas 
terme intermédiaire acide azoteux. 

J'ai fait alors une expérience absolument neu 
j'ai cherché dans les cellules de levure soigneusem 
recueillies : les nitrates, les oitrltcs et les sels ami 
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ce, après les avoir deBsëchées, j'en ai pro- 
a plasmolyse, par l'un ^s procédés que j'ai 
nnaître au début de l'ouvrage . Dans les deux 
li constaté que tes cellules renlermaient des 
I, des DÎtriteB, des sels ammoniacaux, 
expériences paraissent très concluantes en fa- 
la réduction des nitroles dans Ica végétaux ; 
heurtent, néanmoins, à une grosse objection, 
ction réductrice des sucres en présence. Dans 
onsidéré, quel est le réducteur? la diastase 
tcre? pour moi, c'est la diastase, mus je n'ai 
Iroit de l'aflirmer ('). 

repris oltérienrement de nouvelles espériences en 
ï l'^de de jeunes bourgeoiiB d'arbres. Etude sur le 
lie de la réduction des nitratta chtz les végétaux; 
ti-.n iTune action diastaaique. C. B. de l'Ao. dea 
ÏXXIV, p. 863 et Bull. Soc. Ckim., t. XXVII. p. . 
ïosCater ainsi très nettement qn'il y a rëeUement 
1 des nitrates sons l'innuenca des dlastases rédnc- 
intervention de celles-ci est indéniable dans le phé- 
d'assimilation. Tout récemment, j'ai repris cette 
' quelques tiges de bardane cueillies & divers mo- 
) la journée. Celles-ci étaient broyées au broyeur 
nls au mortier et enfin exprimées h. la presse, le 
btenu mis de coté. Le gâteau étaient repris par de 
ivé et pressé, le nouveau liquide obtenu joint an 
Le tout élait additionné d'un excès de fluonire 
ium et parlagé en trois parts égales : A. B. C. 
abandonné telle que ; 
porté pendant cinq minutes à SS-go". 
additionné de nitrate de ixitasse. 
is échantillons étaient abandonnés an bain-maris 
dant lViS heures; an bout de ce temps, on a re- 
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MM. Abélotis et Gérard ont trouvé de leur cô 
que les extrwts aqueux chloroiormés d'orgaacs traa 
forment les nitrates alcalins en nitrites ('). Je n'ai t 
coDuaisBimce des travaux de ces savants que tout n 
Gemment, et bien après avoir fait mes expérienc< 
et avoir écrit ce qui précède. Si ou fait une mao 
ration de 4u grammes de rein de cheval pulpe âai 
100 centimètres cubes d'eau, qu'on ajoute 8 grammi 
d'azotate de potasse et du chloroforme, pour évit< 
l'iatei^ention de micro-oi^anismes, on constate, a 
bout d'uD séjour de la ou i5 heures, dans l'étuve 
40*, que le filtrat de cette macération nitralée pn 

connn qu'une partie des nitrates ezUtaut natnreUemei 
en A s'étsiont rédnita en azotile et en complexes ammonii 
eaux, décomposables à rébullition par une lessive de sou< 
caustique. En C, l'action avait été la méroe ; en B, le 1 
qnlde primitil était demenré tel quel. 

En A et en C, oa a tait le dosage de l'amiooniaque pi 
traitement à la soude caastiqne et on à trouvé des nombn 
bien plus élevés qu'en B. 11 y avait donc eu léduction et ai 
similation diaatasique. Ces •saoîs m'ont (ail constater, que 1< 
diaataeea rédactrices des nitrates sont très abondantes à 1 
Gn des journées chaudes, chez les végétaux à vëgétatid 
nctlve, mais qu'il n'en existe qu'infiniment peu qnelqui 
heures après le lever du soleil et aprts nue nuit fraich 
Ponr des raisons expéiimenloles, je crois qu'il existe ur 
différence entre te pbilothion, la Jacquemase et la diastai 
chargée de la réducUon des nitrates, je proposerai pour cellt 
d le nom de Jaequemaae p ; la JacqUMnaee s, étant la pn 
mière que j'ai découverte. 

(■) MM. Amlods et GiuBD. — Sttr ta présence dans l'or 
ganisme animal <f un ferment loluble réduUant Ut m 
tratet. C. R. de VAc. des Se, t. CXXIX, p. 56. 
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B les réactions des nitrites. Si on opère de même 
des pulpes préalablement portées h i on", il n'y 
cune réduction. Si on examine, dans les mêmes 
jtions, le pouvoir réducteur des divers organes 
lieval, on constate qu'ils réduisent pour la plu- 
, mais d'une façon inégale, l'azotate de potaase. 
précautions prises par ces savants ne permettent 
d'attribuer les réactions considérées, à l'inter- 
ioQ de micro organismes parasites. Enfin, de 
de raisonnée qu'ils ont faite de l'influence de la 
}érature sur la marche de la réduction, il Hppa- 
indubitablement qu'il s'agit d'une action de na- 
diastasique. 

M. Abelous et ff^rarif ont fait, ultérieurement, 
étude comparative du pouvoir réducteur des 
fs tissus. S'en extrais, comme type expérimental, 
iragrapbe suivant : 

1° On fait macérer pendant 24 heures ù ^i", aSo 
imes de rein pulpe dans 3oo centimètres cubes 
Il distillée en présence de cliloroforme : on fil- 

' 100 centimètres cubes de filtrat limpide sont 
tiennes de 8 grammes de nitrate de potasse et de 
Qtimètre cube de chloroforme ; 
100 centimètres cubes du filtrat sont soumis & 
êbullttion puis additionnés de 8 grammes de po- 
! et de I centimètre cube de chloroforme. 
1 laisse à l'étuve à 4o° pendant 4 heures, on recher- 
ensuite les nitrates par l'ioilure de zinc, l'empois 
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d'amidon et l'acide acétique (réactil de Tromsdorf 
On a: 

a) Réaction nette. 

b) Rien. 

Les mélangeB sont abandonnés la heures eacor 
an bont de ce temps, b ne donne rien ; avec a la t 
action est plus nette encore. Par conséquent une m 
cératîon aqueuse, filtrée de rein de cheval, est capat 
de réduire les nitrates. La température de loo" su 
prime cette propriété (*). » 

Ils ont montré aussi qae le ferment (') de cette i 
duction est soluble dans la glycérine. 

Ces essais confirment ce qui précède. 

MM. Abelous et Gérard ont publié une secon 
note (^) h laquelle je crois devoir adresser une ti 
vive critique ; ils admettent, en effet, que la réducti< 
des nitrates en nitrites est contrebalancée dans 1 
tissus vivants, par l'action inverse due à l'interve 
tîon d'oxydases. Il y a là une flagrante contradictio 
à mon avis, un non sens absolu, car il est impossil 
de ne pas voir dans la réduction des nitrates en nit 

(1) Abilods et GiiuBS. — Sur la préieixee dans l'or^ 
niime animal d'un fermerit soluble réducteur. Pouvoir 
ducteuy dts extraits Sorganet, C, B. de l'Ac, des Se, 
CXXIX. p. i64. 

(^j Je relève ici de nouveau le mot lennent, qu'il faut t 
dnire par • agent chimique ». 

(3) Sur la coexistence d'une diastaje réductrice et d'u 
diastase oxydante dans les organes animaux. C. R. de l'j 
des Se., t. CXXIX, p. loaî. 
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iremier stade d'un mécanisme complexe, coc 

ans le langage courant sous le mot d'assimi- 

"ogénatioa de la nitrobenzine. — Le- 
.avait annoncé que la nitrobenzine était hy- 
e et transformée en aniline dans l'organisme. 
be'.ous et Gérard, ont repris cette étude qui 
iduitB EL d'intéressants résultats ('). 
lavants ont extrait du rein de cheval, une 
réductrice, dont ils ont montré l'action hydro- 
sur la nitro-benzine. 

it macérer pendant s4 heures, à 4ï°, dans une 
lèro d'hydrogène, du rein de cheval pulpe 
1 poids d'eau distillée, en présence de cliloro- 
!)a filtre. 

centimètres cubes du lUtrat limpide sont 
nés de quarante gouttes de nitrobenzine, et 
itimètres cubes de chloroforme et enfermés 
e atmosphère d'hydrogène, 

1 centimètres cubes du même filtrat sont por- 
buUition et additionnés d'une même quantité 
ibenzine et de chloroforme, dans un flacon 
l'hydrogène. 

aux flacons renversés sous l'eau sont placés 

BTi, — Dictionnaire i". Snpp., t. I, p. a84. 
LooB et Gébabd. — Transformation île la nitraben- 
ikénylamine, par «n ferment réducteur et hydro- 
de l'organiime. C. R. de l'An, de* So. la Février 
iXXS, p. 43â. 
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pendant 48 beuros à l'étuvs, et chauFlés à 43'*- 
bout de ce temps, chaque lot est agité avec de l'étli 
la liqueur ëthërée est décantée, évaporée, et 1 
procède à la recherche qualitative de l'aniline. A 
effet, le résidu de l'évaporation de l'éther est trt 
par une solution d'hypochloritede calcium. On obtie 
dans le cas de l'expérience a, une belle colorât 
bleue violacée, passant peu à peu au rouge sale. 
contraire, le lot b, bouilli, ne donne rien. 

Par conséquent, un extrait aqueux limpide et ch 
rotormé de rein de cheval, est capable de transforn 
la nitrobenzlne, en phénylnmine, par désoxydati 
et hydrogénation, suivant la formule ordinaire : 
CH" AzO= + 3H= = aH=0 -i-CMFAzlP. 
et cette réaction est due & une action diastasiqi 
comme le montre l'influence de la clialeur. 

Quoique connaissant le philothion, ferment hyd: 
gênant, découvert précédemment dans le rein de chc 
par leur compatriote de Rey-Pailhade, MM. Abek 
et Gérard, se sont abstenus de mentionner ce lermi 
hydrogénant dans leur mémoire, et n'ont pas pet 
fiettribuer à son action hydrogénante, les phénomèi 
nouveaux qu'ili faisaient connaître. 

M. de Rey-Pail/iade, a répondu h cet injuste ou 
par une brochure « le Pliilothion ou Hydrogênase (') 

(') Le Fhilothion ou Hydrogênase. Considérations sur 
expérietices de MM. Asitoue et Olaisb. TanlouBs (Lagard 
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1 il cherche à établir, par des conEidérations d'ordre 
ermochimique, que le philothion est capable de 
odnire l'hydrogénation du nitrobenzëne. 
J'ai cru plus rationnel de vérilier le lait directement 
r la méthode expérimentale. 
Avec unesolution de philothion j'ai repris les essais 
MM. Abelous et Gérard, et j'û obtenu parfaitement 
ydrogénation du nitrobenzëne. L'expérience est 
iple à réaliser ; on traite 5oo grammes de levure 
sssée par un agent plasmolytique convenable, on 
ute une dose suffisante de fluorure d'ammo- 
que, puis quelques centimètres cubes de nifro- 
izène, on met le tout dans un flacon, au bain- 
nc à 35°. Au bout de 48 heures, on traite par 
her, dans un appareil à décanter ; on décante, on 
porel'étheraubain-marie, et on recherche l'aniline 
les réactifs connus, réactif de Jacquemin en par- 
er. 

I y a donc identité, semble-t-il, entre le ferment 
WM. Abelous et Gérard, et le philothion. 
e ferai remarquer d'autre part que nul ne s'est 
tris sur la nature véritable du ferment décou- 
; par MM. Abelous et Gérard, et spontanément, 
1 présentation d'une de mes notes à l'Académie 
Médecine, M, Armand Gautier, l'a identifié aa 
othion ('). 



AuuKD Gaittirk. — Bull, de l'Ae, de Médecine, a5 mar; 
. 3*. série t. XLVU, p. ^oo. 



SÉDUCTION DES SULFATES 

Rédaction des Sulfates. — H parait certi 
aujourd'hui, que les sulfates sont réduits dans la 
mentation ; le fait a été signalé par Quantin, et 
qui concerne le sulfate de cuivre (') ; puis par iV 
tukofl (^}, pour le sulfate de magnésie. Enfin, a 
différents auteurs, j'ai fait semblable constatatif 
l'agent de réduction serait le pliilothion ou i 
diastase réductrice voisine. On constate en effet d 
les fermentations industrielles, qu'il y a fort souv 
production d'hydrogène sulfuré, même en fermeii 
tion pare (') ; cela provient de la réduction des sulfi 
qui existent dans le moât, réduction qui est à t 
prendre, le fait d'une diastase. 

Un autre fait qui semble parler en faveur dt 
réduction des sulfates par les Réductases, a 
étudié par M Olivier {*■) ; U s'agit de la product 
d'hydrogène sulfuré par les sulfuraires ('). 

(1) H. On*"". — Sur la réduction du sulfate de oui 
jxndant la fennenlaCion du vin. G. R. de i'Ac. des 
t. cm, p. 888. 

(î) Loc. Cit. — Pouvoir rèduoteur des levures pu 
moyen de le mesurer G. R. de l'Ac. des So., 14 «t. "81 

(^ Le fait a été discuté tout récemment k l'Association 
Chimistes de sucrerie et distillerie dans une commuuical 
fuite par M. Emile Barbet, sur mes travaux (^ juin itfri). 

(», L. Olivier,— Bull Soc. Bot. de France, t. XXIX, aj M 
168a.. — A. lÎTiBD ET OuïiBK. — C. R. de VAc. des . 
t. GV ; L. OtniBB. — Sur la flore microscopique 

(') Voyez Ddcuuï : Traité de Microbiologie, t. II, p, ] 
Je relève gue M Duclaux semble croire qiie le philoth 
de de Rey-Pailhade n'existe que dans « Us cuUitres de 
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été démontré depuis longtemps qu'il exista 
içon constante des organismes bactérieas aux 
de toutes les eaux Bulfureuses ('), 
rganiemes présentent un intérêt tout parti- 
presque toutes leurs cellules renferment des 
Uons de soufre. Cette circonstance témoigne 
;tion exercée sur la composition minérale de 
fille-ci est liée à la réduction des sulfates. 
Uvier, a montré ultérieurement (') que les 
rcs transforment directement le soufre eu 
;ne sulfuré. Ses expériences à cet effet, sont 



nj dea milieux appropriés *. Est-ce on lapsus* 

est-il que c'est inexact et Qu'il existe des dias- 
luctrices dans tontes les cellules de levures, quelle 

leaF mode de vie; ce mode de vie n'a d'InDuence 
la maase et la nature de celles-ci. 
! organismes sont Tares au grillon lui-même. Ce 
«tils b&tonnets moliiles très transparents, difliciles 
sr A mesure qn'on s'éloigne de la sonrce, et qne 
refroidit, on voit les organe» en bâtonnets ou lita- 

multiplier, et au-dessous de 5o degrés apparaissent 
es de ïiorégine, qui ne sont autre ctioee que des 
de bâtonnets mélangées de iiraina de soufre réduit 
lels se développent <^s sulfuraïies en tout sem- 
lux filaments du grilFoo, mais plus allongés, et ren- 
des granulations de soufre caractéristiques ; Voje» : 
i «T GiRumou- — De la présence constante de mi- 
Mismes dans les eaux de Lcchcm, reoueillis au grif- 
■ température de 64° et leur action sur la produc- 
la borégine. — C. R de l'Ac. de Se, 1886. 

Oumn. — Nouveliea expérienoea phj/siologigMei 
ile du aoufre chei ie» aulfuraires. C. R. de l'Ae. 
t. CVl, p. 1 806. 
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très remarquableg. II prend de la borégine fra 
bien lavée, et la met dans un ballon avec du chh 
de baryum et constate qu'il se dégage de l'hydre 
sulfuré, mêlé d'acide carbonique. 

« C'est donc bien, dit-il, le soufre qui, à la 
d'une diostase inconnue, maie sans passer au d( 
de l'organisme, par le terme sulfate, se transd 
en hydrogène sulfuré, et c'est la décompof 
de cet liydrogène sulfuré par l'humidité et 1' 
gène de l'air qui provoque la précipitation du si 
métalloîdique. ■ 

M. Olicier, a montré qu'il se formait dans l'a 
de la glairine et de la borégine, volumes é 
d'anhydride carbonique et d'hydrogène sulfuri 
qui le conduit à supposer « que les organisu: 
soufre, consomment à la fois de l'oxygène « 
soufre, aux dépens des sulfates alcalins, produii 
au lieu de COS COS. Ce dernier gaz se combina 
l'eau pour régénérer CO' et H'S ('). » 

Tous ces faits conduisent à faire admettre L 
duclion des sulfates par des sécrétions voisine 
pliilothion, et évidemment de nature diastaslqii 
réductrice hydrogénante. Jl y a là un point sci 
fique intéressant à élucider {'), 

(1) THiOH. — Annalen der Chimie uni Fharm. S* 
t. V. p. a36. 

(S) M.-Euu. Poïii-Ebcot. — Mémoire sur Us propriéu 
taly tiques des Hydroginatea. C. R. de l'Ao. dt* 
l. CXXXIV, p. 3i. 
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date toute noe classe de bactêriaeêes, les ba- 
suipiydrogénus de Miquel ('), qui jouissent de 
priété de donner lieu à un dégagement d'anhy- 
carbonique et d'hydrogèn'e sulfuré quand on 
tive dans un milieu contenant, soit du soufre 
ure, soit du soufre combiné. 
reste, les Bactéries (') qui peuvent donner, 
i soufre libre de l'hydrogène sulfuré, sont très 
-enses, et l'on ne peut guère voir dans cette 
été, un caractère spédfique. H suffit, pour 
ïonvaincre, de suspendre, dans des vases de 
Q, des bandes de papier à l'acétate de plomb (') ; 
loircissent très souvent. En ajoutant aux col- 
le la fleur de soufre lavée, le phénomène de- 
beaucoup plus sensible, U se dégage des flos 
rogène sulfuré. 

iotït, — Sur la fermentation sulfhydrique {Bull, de 
. Chim.,) t. XXXII, p. 197. — Biogenèse de l'Hydro- 
sulfuré [Ann. de Micr., 1880). 

oiSCHiMiïOïF. — Sur la formation de VHydrogine 
i par les Bactéries {Ann. de Micr., 1880). 
laRiM. — Soo. de Med. interne de Berlin, 1887. — 
«Dr a rencontré dons des nrineg contenant de lliy- 
9 flolfnré des bactéries, qui ont dégagé de l'hydro- 
ilfaré au contact du soutre libre, et en a conclu, à 
M l'odeur Bulfhydrique de l'urine au moment de son 
m était le (ait d'une action tiactérienne. Or nous m- 
i^ntenant. que le» diastaees du rein, ditfusibles dans 
BOUS certaines conditions, donnent de l'hydrogËne 
au contact dn soufre on des sultates, et que de leur 
iS bactéries sont aptes b donner suite an m€me phéno- 
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On ignore qnel est le mécanisme de cette hydrogé- 
nation ; on croit qu'elle est dne à la formation d'hy- 
drogène naissant; il serait intéressant de recher-' — 
si ces éléments figurés ne sont pas riches en 1 
tases hydrogénantes-réductrices, comme il sei 
probable. {') Je n'ai pas eu le temps de vérifier c« 
qui semble vrai à priori. 

On a introduit dans la science, sous le nom de 
fobactéries (*) , des éléments figurés qui seraient i 
à oxyder l'hydrog&ne sulfuré, et à donner lieu, ■ 
ces conditions à un dépôt de soufre. Wtnogrt 
soutient que cette action oxydante va même jusq 
terme acide sulfurlque. Cette question est cncon 
cessivement obscure ; il y a une relation non en 
mise en évidence et un mécanisme très intéressa 
rechercher, entreles sul/uraires et les sulfobaclé 

Action des réductasee sur l'eau oxygénéi 

{') P«iRi m Maabbbh. — Arb. aU3 dem EaUerl Ges, 
heitsatnte, U VIII, p. 3i8, iSgî; 

MottWH. — Aroh. fur hygiène, t. XXX, p. 3o4, 1897. 

(^)S. WiMOGUDBiT. — Bolanische Zeitung, 1887, n° 3i 

E. WoLUHï. — La décomposition des matières organ. 
et Us formes d'kamus dans leurs rapports avec Vagr 
ture. (Trad. de E. Henry), p, 53 Berger Levrault. 

(') M.'Emh. Poï2i-Eacoi. — Mémoire sur lespropriété 
taly tiques des hydrogénaies.C.R. de l'Ao. des Se, t. CXÎ 

M. — Propriétés eatalytiques des hydrogênases ; 

ti/lcation de la catalase de M. Lceio et du philothù 

M. de Rey-Pailhade ; Bull. Soc. Chim., 3' série, t. XS 

p. 38o-j$8. 

Id. — Sur un élément diastasique nouveau de Vu 
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ait Bignalé depuis longtemps qua les diastases, 
manière générale, décomposent l'eau oxygéna, 
ist d'usage de camctériser une action diaata- 
par l'oxydation d'une émulsion de teinture al- 
ae de n5sine de gaîac en présence d'eau oxy- 
, celle-ci fournissant par sa décomposition bods 
■n du ferment diastasique, l'oxygène nécessaire 
:ansformalion de l'acide gaïaconique en gaîaco- 
fbleu.J'ai été le premier àdémontrerque l'action 
astases de réduction est tout à fait différente, 
endant l'eau oxygénée est décomposée, et il se 
it même un très vif dégagement d'oxygène 
jit atteindre en quelques minutes et avec un 
d'eau oxygénée, plusieurs centaines de centi- 
s cubes. La diastase semble se conduire h 
ère vue, comme le ferait une substance jonis- 
le propriétés catalyLiques. 
st intéressant de constater que quoique le phi- 
n décompose l'eau oxygénée, il ne donne pas 
la réaction caractéristique dite du gaîac, en 
ice de cette substance. Il est bon de rappeler 
s substances catalyiiques donnent, elles, cette 
an. Le bioxyde de manganèse la produit mémo 
bsence d'eaa oxygénée. On peut expliquer cette 

de rAc. des Se. t. CXXXIV, p. ii3i. — Ann. elRev. 
m. Analyt , t. VII, p. 313. — Annalet de la Soeiét^ 
! de ii-ldeoine de Qand : Mémoires sur les principes 
'.art des tissus ticonW et leur identification anec la 
'e de 0. Lœw. 
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aaomalie, soit en admettant que l'oxygènfl natasai 
est insuffisant pour provoquer cette réaction, et qu' 
faut l'intervention d'une action oxydante différente (' 
ou bien admettre que le gaïacosonido tend bien à i 
former, mais qu'il est détruit immédiatement par 1 
diastase réductrice, ce qui serait une preuve de ph 
en faveur de l'existence de celie-ci- 

Flusieurs faits nous font admettre comme seu! 
bonne cette dernière explication, en particulier, 
décomposition du gaïacosonide préalablement forn 
par l'action du pbilotliion. 

Nous avons cherché à établir la loi du phénomèi 
de décomposition de l'eau oxygénée, ce qui nous 
conduit à mesurer les volumes d'oxygène dégagé pi 
une même quantité de diastase, en des temps crolï 
sants, et à établir l'influence exercée sur ce dégagt 
ment par les substances que M. Duclaux appelle di 
paralysants. 

La solution diastaslque utilisée est celle dont J' 
fait connaître le mode de préparation au début de i 
chapitre; j'ai constaté que lo centimètres cub 
d'une telle solution, agissant sur un excès d'ee 
oxygénée médicinale à 13 volumes, donne en 8 m 
QUtes, i8a centimètres cubes d'oxygène mesurée i! 
et ramené à 760°. Nous avons, en outre, suivi l'a 
lure générale de ce dégagement pendant toute la di 



(!) Cette hypothèse est dn« % M. Obcar Limir, professeur 
l'Université Impériale de Tofcio (Japon). 
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tée de l'expérience ; les chiffres ainsi obtenus sont 
intéressants à considérer : 

Dégagement d'oxygène pur, provoquépar locen- 
limèlres cubes de solution d'hpdrogénase agissant 
tur un excès d'eau oxygénée : 



TM.pi en 




Ttmpi (H 


Vol.™... 




c™..m*lr.. .ohM 






P 


g 


13,'; 


99 


35 


i5 


i65 




3o 


3o 


i8o 


130 


45 


5o 


340 


i38 


6a 


68 


3oo 


i49 


75 


-„ 


36o 


160 


9° 


83 


430 


169 


io5 


8: 


480 


„8 


no 


93 


540 


,83.5 1 



Afin de rendre le dégagement gazeux régulier, nous 
avons agité la liqueur presque constamment, et tou- 
jours avant chaque mesure- Il est probable que si on 
avait pu disposer d'un agilateur mécanique, les irrê- 
gnlarités de production qu'on peut observer dans le 
tableau, ne se seraient pas produites. 

L'allure générale du phénomène est intéressante; 
on voit que, très rapide au début, l'action va en se 
ralentissant graduellement, et l'expérience nous a 
montré qu'au bout d'un temps variable la diastase de- 
venait absolument inactive. Dans le tableau suivant, 



ACTION DES RÉDUCTASES SUR l'bau OXYGÉNÉE gS 

OD a tradait le dégageaient miaute par minate : 

Dans la i" minute, le dégagement a été do ' 68" 



8- . > 9« 

9- . . 6« 

On voit que le dégagement, qui était de 68 ( 
mètres cubes dans la première minute, n'est plui 
de 6"°*,b dans la neuvième minute. 

Par quel mécanisme le philothion provoque-t 
décomposition de l'eau oxygénée? Agit-il commi 
substance catalytique, ou bien s'attaque-t-il dii 
ment h l'eau oxygénée en mettant en liberté ud< 
lécule d'oxygène sur laquelle agirait son hydre 
labil, pour donner de l'eau et de l'oxygène gazetu 
vaut une équation analogue à celle de Hoppe-Sei 
Il n'est pas facile actuellement, de cboisir entr 
deux hypothèses. Mais il est plus que probable qu 
s'agit pas d'une action catalytique, mais bien â'ui 
conisme chimique plus ou moins complexe, ainsi 
est permis de le supposer d'après l'action des { 
lysants. 

Quelle est, d'autre part, la cause de ce ralen 
ment? Quel est l'élément de la réaction qui 
mettre un frein à celle-ci î 11 s'agit, sans doute, ( 
oxydfitioa de l'hydrogénase. 
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Importa do remarquer que la solution d'hydro- 
se, telle qu'on l'obtient avec la levure de bière et 
>ol, a une réaction acide ; son acidité, ralculéo 
;ide sulfurique, est de i«',aoo. 
ms avons constaté, expérimentalement, qu'au 

de 4» minutes d'action sur l'eau oxygénée son 
oir calalytique était devenu nul. Nous avons 
ment vérifié l'action de la température ; nos cs- 
mt été faits à i5°; nous avons constaté que le 
mum d'action était obtenu cependant entre 3o 
0° ; c'est cette dernière température que M. de 
■Paithade a donnée comme optimum du philo- 
I. Mais nous avons constaté que si, à celte tcm- 
ure, le dégagement d'oxygène était plus actif au 
t, la courbe de décroissance de l'activité avait 
illurc singulièrement plus active ; à 4o" l'action 
ut entièrement nulle au bout de i o minutes ; aa 
de 60° l'action ne dure que quelques minutes, 
lartir de 70°, il se forme un gros coagulum dans 
isse et la diastase perd toute acKvité. 
ictioQ des substances paralysantes présente un 
1 intérêt. Dana les essais suivants, on a indiqué 
nps nécessaire pour obtenir 4o centimètres cubes 
■gène avec 10 centimètres cubes de pbilothion, 
des différents sels, et un excès d'eau oxygénée 
page suivante), 
me façon générale ce sont les sela & réaction 

qui sont les paralysants les plus énei^iques, 
tiennent les nitrates; lie chlbnlre mercUtiqtie et 
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l'asotate d'argent ont udo action déprei 
santé ; c'est ainsi qu'une solution donn: 
Bai témoin, i>8o centimètres cubes d'ox 

EsMi lémoin 

» avec HgCl" 

. » AgAzOï 

> » LiCl . . - 

. . MnCli 

. > CaCl* 

. NaCl 

» . KCI 

» > B'KPO* 

. KAzO» 

nutcs, avant traitement, n'a dégagé que 
cubes d'oxygène en 4 minutes, temps a 
l'action semblait être nulle avec le chlo 
que, et 3 centimètres cubes en 5 minut 
tate d'argent. 

Le cUloroforuio en grand excès a uni 
lysante sensible. 

L'essai suivant on montre l'allure : 
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iBX témoin en g minutes : 180 centimètres ctil>es 

'gène. 

sai avec addition d'un grand excès de diloro- 

î (voir tableau page 87). 

ec lo terrocyanurc, on a obtenu : 



T.n,p 


gn u«>.d.> 


Oirtèo 
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ec le chlorure de calcium : 





Oirgtoe digagA en tm> 


1.1 

3o 




60 




180 


39 


a4o 




3oo 


58 


36o 


6. 



nme je l'iû montré précédemment, la solution 
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diastasique ayant servi pour ces essais avait une i 
tion acide ; on constate ii6anmoiiis, qu'une add 
sensible d'un aciile minéral ou d'un acide org 
que fort, l'acide acétique, par exemple, agit eoi 
un paralysant intense. Inversement, de légère! 
ceâ d'alcali se montrent très actives ; à condition, 
tofois, de ne pas dépasser une alcalinité infini 
maie ; l'essai suivant donne l'allure du phénomi 

Essai témoin, c"' d'oxygène dégagé en i minute . 

» avec 0,5 d'acide acétique 

. . . d'AmîCOa 



Dans les essais qui précèdent il aurait don 
rationnel d'opérer avec des solutions neutres ; ce 
dant la comparabilité demeure, puisque toutes 1< 
lu lions avaient même acidité initiale. 

La propriété de décomposer l'eau oxygénée, a 
gré oît elle existe chez le pbilothion, n'appartïe 
ma connaissance, à aucune autre diastase, s 
une diastase d'un ordre nouveau que vient de 
connaitre M. Oscar Lœw, et que j'ai étudiée. 

Il existe cependant, dans le commerce, une dii 
spéciale extraite de VAsperffillus oryzse, qui pc 
nom de taka, et qui manifesle également des 
priétés catalytiques vis-à-vis de l'eau oxygénée. 
il s'agit là d'nn mélange de diastases qui n'a p 
caractérisé, et dans lequel j'ai récemment décc 
une réductaso : la iacquemase. 

La diastase que M. Lœw a découverte, qu'i 
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lie catalase (') et qu'il caractérise par son action 
talylique vis-à-viB de l'eau oxygénée, se trouve 
us les organes végétaux. 

Frappé de l'analogie extrême présenlj5e par les nc- 
ms de la catalase, et celles du philoUiion, sur l'eau 
ygénée, seule ou en présence de substances para- 
santes, j'ai jugé utile de reprendre l'étude de cette 
ïstase et de la comparer au philotliion. 
Jai préparé une solution de catalase en suivant 
} prescriptions de M. Oscar Lœw (^) ; on a opéré 
mme suit : 

Nous nous sommes procuré plusieurs feuilles de 
bac sécliées à l'air libre et un certain nombre de 
tes de feuilles, également séchées à la température 
dinoire, et provenant d'une plantation belge. Après 
s avoir finement hachées, 5oo grammes furent mis 
digérer dans 200 grammes d'eau chloroformée, 
extrait ainsi obtenu donnait un précipité de dias- 
se par saturation au sulfate d'ammonium. Nous 
'ons préparé une seconde solution en utilisant des 
uilles de Magnolia ; dans les deux cas, on n'a pas 
■écipité la diastase et on s'est servi de la solution 
lie quelle. 
I.a diastase calalytique ainsi obtenue correspon- 



(<) M, -Euh. Poiîi-Est.ot. — Sur une nouvelle diastase. 

evue Générale de Chimie, t. V, p. 182, 1(Î5, 194, 198. 

(2) OscAB LixH. — U, S. Ayrie. Ministère, iîajiport, n" 3a, 
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dalt à la forme p, de M. Lœw ; du reste, il n'existe 
aucune différence réelle entre la forme a et la forme 
P et la distinction établie par M. LœWy n'a aucune 
valeur scientifique (*). Un essai fut fait en vue de dé- 
terminer le pouvoir catalysant de la diastase ainsi 
obtenue. 

A 10 centimètres cubes de la solution active, on 
ajouta un excès d'eau oxygénée, et Toxygène dégagé 
fut mesuré comme pour nos essais sur le philothion. 
On obtint : 

Ajjrès I minute i5*^™3 

» '2 » 22cm3 

» 3 » aGo"»* 

» 4 * q8°"»',4 

» 5 » 3o<^"n3 

» 10 »...;.... 33cra3,4 

» if» » SS^^niS 

> ao » 36o"3^^ 

» 25 » ^S°^^ 

Ces chiffres sont, comme on le voit, bien infé- 
rieurs à ceux obtenus avec notre solution de levure 
de bière ; mais ils sont de même ordre que ceux cités 
par M, Oscar Lœw, 



(1) M. Lœw a fait une distinction hypothétique, sans grande 
valeur à mon avis ; il appelle p, une forme soluble et a une 
forme insoluble de la catalase ; forme soluble, c'est-à-dire 
extractible à Feau, et forme insoluble v c'est-à-dire inextrac- 
tible ou môme solvant. Il y a là, je crois, une méconnais- 
sance de la propriété d'adhérence particulière aux substances 
diastasiques. 
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Un fait intéressant était de savoir, si la diastase 
obtenue par M. Oscar Lœw, et que nous avons pré- 
parée pour nos essais, était capable d'hydrogéner le 
soufre ; une expérience faite dans ce sens nous a 
donné un résultat positif. Jusqu'ici, aucune diffé- 
rence n'était à relever entre les propriétés générales 
de la Catalase de M. Lœw et du Philothion de M. de 
Rey-Pailhade, Un fait, cependant, restait à éclaircir : 
M. Lœw, a caractérisé sa diastase comme étant une 
oxydase. Était-il possible d'obtenir, avec le philo- 
thion, des oxydations? A priori, cela ne semble pas 
impossible, toute action réductrice étant corrélative 
d'une oxydation. En outre, on trouve souvent les 
propriétés catalytiques, jointes à des propriétés oxy- 
dantes ; un exemple connu nous est fourni par le 
noir de platine et le bioxyde de manganèse. Or, le 
noir de platine jouit également de propriétés réduc- 
trices, si l'on veut, car il réduit les nitrates en ammo- 
niaque en présence du glucose qui s'oxyde. Il n'y 
avait donc pas lieu de rejeter, de prime abord, l'idée 
d'une diastase réductrice, pouvant aussi jouer le 
rôle d'oxydase. 

Le Philothion et la Catalase sont sans action sur la 
teinture alcoolique de résine de gaïac, mais cela ne 
suffit pas. Nous avons fait appel à toutes les réactions 
connues des oxydases, sans aucun résultat. Le 
réactif de Gruss, à latétraméthylparaphénylène dîa- 
mine, a échoué ; la réaction aux indophénols s'est 
également montrée négative ; enfin, la tyrosine n'in- 
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dtque rien. Cela ne veut pas dire du tout qu'une 
diastase réductrice ne puisse pas donner lieu à des 
produits d'oxydation ; cela a lieu même, sûrement, 
et ces produits d'oxydation dérivent d'ane réaction 
secondaire, mais cela prouve que vis à vis ces réactifs, 
la catalase et le pbilothion, se conduisent identique- 
ment. 

M. Oscar Lœw, dit avoir obtenu l'oxydation de 
l'hydroquiaonc (') ; je dois avouer que j'ai été moins 
heureux que M. Lœw, et qu'il m'a été impossible, 
quelque artifice que j'aie employé, d'arriver à oxy- 
der l'hydroquinone avec la diastase de M- Lœw, 
comme aussi avec une solution de philothion très 
active - 

Il est à remarquer queM.ZcB«>, reconnaît que cette 
oxydation, sensible avec la catalase d'origine ani- 
male, devient imperceptible avec la catalaee d'origine 
végétale. SeraiHl intervenu un agent figuré oxydant 
dans les essais de M. Lœw ? Quoi qu'il en soit, en 
présence des résultats que j'ai obtenus avec l'une et 
l'autre diastase, il me semble que la catalase est 
Identique an philothion : qu'elle est une réducUise. 

Si l'on considère maintenant les faits que j'ai 
obtenus dans le phénomène de décomposition de 
l'eau oxygénée par le philothion et la catalase, on 
demeure frappé de leur grande concordance : ils ne 
peuvent être le fait de diastases différentes ; de 
ip. of. Agric. Rap. n» 68, p. 3g. 
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même, j ai montré que la température optimum de 
Tune et de l'autre diastase était sensiblement iden- 
tique, et c'est là un critérium de premier ordre; tous 
deux donnent de l'hydrogène sulfuré avec le soufre 
libre, tous deux ont des réactions réductrices frap- 
pantes d'analogie ; elles se rencontrent aussi dans les 
mêmes organes. 

Il semble donc légitime de conclure, que, si l'iden- 
tification de deux diastases n'était pas un problème 
presque impossible à résoudre, la catalase de M. Lœw, 
est entièrement identique aux diastases du groupe 
nouveau que j'ai établi. 

On trouvera dans le travail que j'ai fait paraître 
à la Revue Générale de Chimie, tout ce que Ton sait 
d'exact sur la Catalase de M. Lœw (*). 

Propriétés cataly tiques de la Fibrine (^). — * 
Les propriétés catalytiques que j'avais reconnues aux 
réductases m'engagèrent à rechercher si la propriété 
qu'a la fibrine fraîche de décomposer l'eau oxygénée, 
ne tiendrait pas à une action du même ordre. On 
sait, en effet, avec quelle facilité les complexes dias- 
tasiques se fixent sur certaines substances. 

Mes recherches ont consisté à préparer de la fi- 



(t) M.-Emm. Pozzi-Escot. — Loo, cit. 

(2) M -ËMM. Pozzt-EscoT. — Sur les hydfogénasts du sang, 
et les propriétés catalytiques de la fibrine, C. R. de VAc, 
Se, t. GXXXIV, p. 446. — Bull, de V Académie de Médecine y 
a5 mars, 1902. — Bull. ISoc. Chim. t. XXVII, p. 459, série 3. 
Annales de la Société de Médecine de Gund, juillet 1902. 
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brine en partant de grandes quantités de sang, et en 
utilisant, pour cette préparation, des précautions mi* 
nutieuses décrites dans les mémoires sui^ ce sujet, 
et à vérifier que la fibrine très active ainsi obtenue, 
après digestion dans des solvants convenables, cédait 
à ceux-ci, une substance soluble, catalysante et ré- 
ductrice. 

La fibrine, est donc dans le sang, le véhicule de 
diastases réductrices qu'elle protège, et dont elle 
modère plus ou moins complètement Taction. Quand 
on extrait la fibrine du sang, celle-ci entraîne la plus 
grande part des rédustases (^). 

Action des Agents physiques. — La chaleur 
a une action accélératrice sur la réaction provoquée 
pat les réductases, tant qu'on ne dépasse pas 
45° centigrades. Cette température me paraît être le 
point optimum du philotliion, comme aussi de la 
Jacquemase, 

Au delà de 6o' toute la vitalité de la diastase parait 
suspendue ; Lœw, soutient cependant que la catalase, 
que j'ai identifiée aux réductases, résisterait pendant 
20 secondes à l'action de Talcool absolu bouillant, 
dont la température d'ébullition est, comme on sait, 
voisine de 78*^. 

Je n'ai pas eu l'occasion de vérifier le fait. Mes ex- 
périences sur Tactton de la lumière ne sont pas en- 

{}) M.-Emm. Pozzt-EscoT. — Sur les principes réducteurs 
des tissus vivants^ et lès propriétés catalytiques de la 
fibrinCi Bulletin général de thérapeutique ^ t. CXLII, p. 764. 
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core terminées. Il me paraît que les réductases 
suivent la loi générale, et se détruisent beaucoup plus 
activement à la lumière solaire directe qu'à la lu- 
mière diffuse, ou à Tobscurité. 

J'ai cherché à étudier Faction de Félectricité (^), 
mais comme on le sait, il est très difficile dans ces 
essais, de faire la part directe de Télectricité et celle 
de la chaleur qui accompagne toujours le passage du 
courant, en vertu de la loi de Joule Q) ; d'autre part, 
il est difficile d'éviter l'action propre de substances 
salines servant à transporter le courant. Avec le bac 
d'électrolyse, on peut isoler les électrodes et consi- 
dérer comme seuls soumis à l'action du courant la 
partie intermédiaire ; mais on sait que les ions se 
transportent dans toute la masse, et rien ne dit qu'ils 
n'agissent pas dans ces conditions. Un courant un 
peu prolongé détruit toute action diastasique, mais 
il faut un courant relativement intense et prolongé 
pendant assez longtemps. 

Les Réductases agents oxydants. — J^y ^ là 
tout un remarquable chapitre sur le mécanisme in- 
time d'action possible propre aux diastases de réduc- 
tion ; mes travaux sur ce sujet sont à peine ébauchés, 
je n'ai pu que jeter quelques jalons, faute de temps. 

(1) M.-Emm. Pozzi-Escot. — Action du courant électrique 
sur les Ilydrogénases. C. R. des Se, t CXXXlV, p. 678. 

(2) Adolphe Minbt. — Traité théorique et pratique d^Èlec- 
trochimie (Béranger, éditeur). — Théories de Vélectrolyse 
{Encyclopédie Léauté). 
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Je crois bon de donner, comme introduction à ce 
paragraphe, la note par laquelle M. le Professeur 
A^vnand Gautier y a présenté à l'Académie de Méde- 
cine (*) deux de mes Mémoires. Les quelques expli- 
cations du savant académicien feront comprendre, 
d'emblée, la haute portée du problème. « Un jeune 
« et très actif savant de Nancy, M. M.-Emm. Pozzi- 
« Escot, me demande de présenter à l'Académie deux 
« Mémoires intéressants, ayant pour titres, le premier : 
« Propriétés catalytiques des hydrogénases^ l'autre : 
« Contribution à V étude des principes réducteurs des 
« tissus vivants, UdiuteuTTVi^péïief qu'en 1888, M. de 
« Rey-Pailhade a découvert, dans les tissus vivants, 
« la levure et, en général, les jeunes cellules, une 
« substance hydrogénante qu'il nomma Philo t Mon, à 
« cause de la propriété qu'elle possède de dégager à 
« froid de l'hydrogène sulfuré en présence du soufre 
« libre. Il reconnut plus tard que cette substance se 
« comportait comme un ferment hydrogénant ; c'était, 
« en effet, une hydrogénase, 

« Partant de ces observations remarquables, 
€ M. Pozzi'Escot, examine quel est le rôle de ce fer- 
« ment hydrogénant, et il conclut, en particulier, de ses 
« recherches sur la levure de bière, où ce ferment est 
« assez abondant, que cette hydrogénase jouit de la 
« double propriété, d'une part, de réduire directement, 
(( ou d'hydrogéner les substances organiques des tis- 

(*) Armand Gactibb. — Bulletin de VAcadêmie de Méde^ 
cincy aS mars 190a. 3® série, t. XL VU, p. 400-401. 
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« SUS, de Tautre, de les oxyder, grâce à une réaction 
« indirecte, prévue par Hope-Seyler, et consistant dans 
(( la décomposition de la molécule libre d'oxygène am- 
ie biant 0^, ou de celle qui est faiblement unie à Thé- 
ce moglobine, molécule inactive tant qu'elle reste formée 
« de deux atomes ; mais en présence de l'hydrogénase, 
« Tun de ces atomes s'unit à l'hydrogène du ferment, 
« pour donner de Teau, tandis que l'autre, devenue 
« libre, et à l'état naissant, ou ionisé, jouit d'une 
« grande activité oxydante. 

(( M. Pozzi'Escot identifie son hydrogénase ou phi- 
(( lothion, avec la catalase de Lœw, de Tokio, a retirée 
« des feuilles de tabac, et qu'il croyait un ferment 
« d'oxydation, alors qu'il se comporte comme une vé- 
(( ritable hydrogénase. 

« Enfin, le même jeune savant, inontre que Thy- 
« drogénase existe dans le sang, et se fixe sur la fi- 
« brine durant sa coagulation. 

d L'existence des hydrogénases dans les tissus vi- 
« vants, confirmée d'ailleurs par MM. Gérard et Abe- 
« lous, pour le tissu rénal, vient donner plusd'impor- 
« tance encore aux vues que J'ai exprimées, depuis 
« longtemps, sur le mécanisme intime des réactions 
« qui se passent dans l'intimité du protoplasma de la 
« cellule vivante. Les réactions qui se passent dans sa 
« profondeur, loin d'être, comme on le pensait depuis 
a Lavoisier, des phénomènes d'oxydation, sont des 
« phénomènes d'hydrolyse et de réduction, les oxyda- 
ce tions ne se produisant que postérieurement et dans 



p^' 
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« les parties externes ou superficielles de la cellule, et 
(( aux dépens, non du protoplasma lui-même, mais 
« des produits de dédoublement formés par ce premier 
« stade du fonctionnement vital. » 

On sait, d'une façon générale, qu'un certain nom- 
bre d'actions oxydantes ou réductrices sont réver- 
sibles dans certaines conditions ; je signalerai, notam- 
ment, les propriétés oxydantes bien connues du noir 
de platine, et son action réductrice vis à vis des azo- 
tates qu'il transforme en ammoniaque, sous certaines 
conditions (*). 

Le processus des oxydations, dans l'organisme ani- 
mal, a été recherché par un grand nombre d'auteurs ; 
tous ont eu en vue un mécanisme d'oxydation par- 
oxydase. On a trouvé qu'une bouillie faite avec les 
organes de différents animaux, ou bien que Textrait 
préparé avec ceux-ci, peut oxyder l'alédhyde ben- 
«oïque, l'aldéhyde salicylique, la formaldéhyde, et 
les transformer en acides correspondants. L'alcool 
méthylique peut être oxydé, mais plus difficilement, 
et transformé en acide formique ; l'alcool benzilique, 
en acide benzoïque ; et Ton a même observé l'oxyda- 
tion de l'acétone et de l'acide urique. 

Spitzer, attribue aussi à des oxydations oxydasi- 
ques, différentes réactions colorées, telles que la for- 
mation d'indophénols, de vert de Bindsc/tedler, de 



(1) Berichte der deutsoh Chem. Geseîl. vol. XXIII, p. 675^ 
1890. 
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bleu de toluène. Binz^ a constaté que des extraits 
animaux pouvaient transformer Tacide arsénieux en 
acide arsénique. 

Ces oxydations, soi-disant oxydasiques, ont géné- 
ralement une singulière allure ; Pohl, a préparé des 
extraits qui étaient aptes à oxyder les aldéhydes 
mais impropres à donner la réaction des indophénols. 
Jacohs, a obtenu la décomposition de l'acide urique, 
avec du foie de chien, mais pas avec celui du veau. 
M. Spitzer, a également constaté l'oxydation du glu- 
cose par le sang animal et par les extraits de divers 
tissus animaux. La diastase, cause de ces oxydations, 
fut appelée glycolsis et Spilzer dit qu'elle donnait la 
coloration bleue avec la teinture alcoolique de résine 
de gaïac et exerçait, en même temps, une action ca- 
talytique sur l'eau oxygénée. 

Jacohsy a toutefois mis en doute cette façon de 
voir ; il admet plusieurs diastases oxydantes dans les 
tissus animaux, et prétend aussi que la diastase pro- 
voquant l'oxydation du sucre est différente de celle 
qui transforme l'aldéhyde benzoïque en l'acide cor- 
respondant (*). 

Il faut rappeler que dans de nombreuses circons- 
tances l'action des diastases est spécifique, c'est-à- 
dire qu'elles agissent sur certains groupes de corps 
à fonctions chimiques, dans lesquels il y a, non seu- 
lement des groupements dont la labilité, mais aussi 

(') Jacobs. — Wirchow Arch. vol. 167, p. 235 (1899). 



avec nos idées actaelles, la configuration, correspond 
à celle de la diastase (<). 

Si, comme nous le croyons, les réductases sont 
ceptibles de produire des oxydations concomitE 
de rédaction, ce ne sera qu'avec des corps, sur 
quels ne pourra s'exercer l'action réductrice c 
diastase, sans quoi on aboutirait rapidement i 
état d'équilibre, à une limite, dépendant étroitei 
des conditions de la réaction. 

C'est ce qui a lieu généralement, aussi, si l'on 
mettre nettement en évidence ces actions oxydai 
secondaires (voir la définition de M. Armand C 
lier), il est absolument nécessaire d'employer 
tains artifices d'expériences, propres à éloigner 
tant que possible la limite de la réaction. 

Il convient de bien voir que les oxydations 
voie oxydasique, ne sont possibles qu'à l'extérieu 
la cellule et des tissus, et que partout où se pas 
des oxydations internes doit intervenir une ac 
oxydante secondaire sous la dépendance étroite d 
diastase de réduction, on alors, par un mécani 
difficile à concevoir. 

J'ai été conduit à l'observation de ces remarç 
blés phénomènes par une étude faite en vue de 
chercher si les diastases oxydantes existaient dar 
cellule de levure alcoolique. On admet, d'une fn 
générale, qu'il y a des oxydases dans cet organis 
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- iant aucune preuve récHe ne peut 6tre oitée à 
i de cette pure alIinnatioD qui repose unique- 
iur les propriétés extérieures de la levure, qui 
sente & nous comme un pur agent de combus- 
)n a dit, Duclaux, qu'il en existait dans le suc 
;hner. 
oue que je demeure encore très perplexe ; la 

se comporte comme une plante ; elle respire, 
i elle, le quotient respiratoire -fr-, peut avoir, 
it len conditions vitales, une valeur quelconque 
nt de l'unité à l'infini. De touti^ laçon, da&a 
'emière vue, la cellule levure semble fonction- 
ne sa vie aérobiée, par suite de ^inte^^'ention 
;Fétious oxydasiques, et c'est à ce sentiment 
Etturel qu'ont obéi M. Effront et M. Gri'lss dans 
-echcrches, qui sont inexactes. 3'Oi cherché ces 
ses d'abord dans l'extrait de levure, mais celui- 

tellement réducteur qu'on est d'avance con- 
I à un échec, si l'on cherche à y mettre en 
ce une fonction oxydasique ; il ne faut pas s'il- 
ner, et admettre certaines expériences comme 
fi ; les réductases ont une vitalité très grande, 
lup plus considérable que celle des oxydases; 
Qtends, cei'i est une objection à certaines expé- 
î do Orûss que j'ai critiquées en leur temps ('), 
lesquelles je ne retiendrai pas. J'ai cherché 

ir U$ oxydâtes de la Uvwe. C. R. de l'Ao. det Se, 
tIV. p. 37;. — Id. Rev. ŒnophUe, t. IX, p. 118. 
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aussi à mettre en évidence les sécrétions oxydantes, 
en opérant sur la levure en pleine vitalité : j'ai échoué 
complètement car ici encore, la levure est réductrice et 
avide d'oxygène. Donc, d'une part, Je suc cellulaire 
de la levure ferment est essentiellement réducteur, et 
ne peut dans aucun cas, donner lieu à des actions 
oxydantes (^), et d'autre part, la cellule vivante est 
réductrice et emprunte l'oxygène qui lui est indis- 
pensable pour vivre, aux corps oxydés qui l'environ- 
nent : elle fait des réductions. 

Grûss et Effront avaient cependant caractérisé dos 
sécrétions oxydantes dans la cellule levure ; je crois 
avoir démontré que c'était à tort; mais cela m'a 
donné l'idée de chercher, si dans certaines condi- 
tions, les réductases ne pourraient être des agents 
indirects d'oxydation. Dans ce but, j'ai fait les expé- 
riences suivantes : 

i** Dans un flacon de 760 grammes j'ai introduit 
5oo centimètres cubes d'une solution très active 
d'hydrogénase de delîey-Pailhade, préparée suivant 
les modifications que j'ai fait connaître, puis 1 gramme 
d'aldéhyde salicylique. Le flacon se trouvait ainsi 
incomplètement rempli ; il a été fermé et on a agité le 
liquide qu'il contenait, de façon à le mettre en con- 
tact avec l'oxygène également enfermé. Au bout de 
quelques heures j'ai arrêté l'expérience et j'ai alca- 

(1) n est h. remarquer que tout dépend du genre de vie des 
ceUules considérées ; il y a, à ce point do vue, de très gran- 
des différences entre les diverses cellules. 
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liquide au cai'bonate de soude, puis je l'ai 
Ll'étuvc à io5°, jusqu'à Bec. La masse ob- 
16 épuisée il plusieurs reprises par 200 ccn- 
cubes d'alcool à 90°; la solution obtenue 
de nouveau, à quelques ceutimètres cubes 
t. 

du a été acidulé à l'acide chlorhydriqne et 

l'éther. La solution éthérée ainsi obte- 

antèe et évaporée, m'a donnée une faible 

l'acide salicylique, parfaitement caractéri- 

ation ainsi constatée, est-elle le fait d'une 
M>adaire, où la rédnctase jouerait I0 premier 

expériences toutes semblables à celle qui 
nt été faites, mais le liquide réducteur était 
é d'uu corps oxygéné réductible, un iodate, 
ate, etc. ; dans ces conditions, avec le même 
érimental, les quantités d'acide salicyliqne 
mt été augmentées; on en a conclu que, 
:onditions l'oxydation était bien due à une 
ondaire concomitante d'une action réduc- 

rscs séries d'expériences ont été reprises en 
t, comme corps oxydable, de l'acide benzy- 
irhec a été complet ; dans aucun cas, en pré- 
réductases, l'alcool benzylique n'a donné 
I production d'acide beuzoïque- 
lériences ne donnent pas satisfaction ; elles 
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sont simplement intéressantes, et c'est h ce ' 
je les ai rappelées. 

Rôle physiologique des râductases. 
agents de réduction sont pour le moins anss: 
tants dans l'organisme que les agents d'os 
aussi, l'imixirlance des rédactases est-elle 
rable ('). 

Une grande part du phénomène de desass 
est intimement liée à ces sécrétions. M. de 1 
Maife, a bien voulu traiter le sujet dans It 
qu'il m'a fait : je me contenterai de signale 
sence de ces diastases dans l'urine (') (^J. E 
viennent des reins et ne doivent passer dai 
qu'à la suite d'accidents physiologiques. J'a 
le fait à l'attention des physiologistes. 

Considérées sous une autre face, les n 
peuvent également jouer un râle important 
nature. J'ai montré leur action sur l'eau o: 
il y -a destruction de celle-ci, avec mise e 
d'o-xygène. D'autre part, les recherches de M 
Pailhade d'un côte, les miennes de l'autre 



{') J. Dt Rbi Pailhadb. — Bulletin général de thér 
t. CXXXXIt, p. 17. Voy. aussi : Râle du pUlothif 
mécaDisme de l'action des médicaments Bull. gén. 

(*) J. A. ViMUïsuiB : La Catalase Bull, Soc, 
ein« de Gand, 1901. — J. A. Vabdiïïldi : Ooe 
préidino BOti eatalase. 

(a) M. EMU. Pozii-Escot. — Sur un élément d 
nouveau de l'Urine, C. R. de l'Aa. des Se, t. 
p. i333 ; Ann, et Rev. de Chitn. Analytique», t. "S 
An», de la Société de Médecine de Gand, 5 juin. 
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8ent que ces diastases sont excessivement abondantes 
dans les deux règnes, ainsi que je viens de le montrer 
au précédent paragraphe. Cette abondance a une rai- 
son d'être. 

Cherchons si une part de celle-ci ne résiderait pas 
dans son action destructive sur l'eau oxygénée. On 
sait que celle-ci est un antiseptique puissant et que 
sa présence effective, dans les cellules vivantes, serait 
un cas de mort certaine pour celles-ci (*). Dans mon 
hypothèse, les réductases des cellules détruiraient 
énergiquement toute trace de ce composé, aussitôt 
après sa formation, et avant que son action nocive 
Élit eu le temps de s'exercer. 

On ne peut nier qu'il ne se forme probablement de 
Feau oxygénée dans la cellule vivante pendant la pé- 
riode de respiration. De récentes recherches ont mis 
hors de doute, que des atomes d'hydrogène labil, 
dans un composé organique, sont aptes à donner de 
Feau oxygénée au contact de l'oxygène libre {^). 



(*) Voyez : Bbaudbt. — De Veau oxygénée et de ses em- 
plois, Bull, Chim. de Sucrerie et de Distillerie. 1898-1899, 
J). 934. 

Mage. — Traité de Bactériologie, 4® édition : Des agents 
thimiquest p. 66. 

P. Bert et Regnard. — Influence de Veûu oxygénée sur la 
fermentation. G, B, de VAc. des Se, aa mai i88a. 

(2) Voyez à ce sujet : Edgbn Bahbebgbr. — Beriohte der 
Deutschen Chemischen Gesellschaft; vOl. 33, p. ii3. 

W. Mauchot. — Ueber freuvillige Oafy dation Leipsig; 
Veit et C*, 1900. 
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Si, réellement, l'eau oxygénée se forme ilaiis : 
cellules, le rôle des réduclases doit être de s'oppoi 
il son accumulation en la détruisant, et l'oxygi 
libre, dans cette action, doit servir au processus 
respiration. 

Le protoplasma cellulaire représente un or( 
nisme très compliqué, construit avec des matiè 
protéiques lacilemcnt modifiables. Ces faciles tra 
formations en matériaux relativement stables p 
dant les phénomènes d'assimilation et de (lésa 
milation, représentent une perte de groupemc 
atomiques tabils. par migration moléculaire, et 
perte d'énergie chimique cinétique. Cette énergie 
transmise par le protoplasma aux thermogènes, p 
cipalement au aucre, et aux matières grasses (1 
tine) qui, à la température ordinaire sont incapa 
de s'oxyder directement. Mais au contact tlu pn 
plasma, ces substances deviennent accessibles à Yi 
dation directe, car le protoplasma communiqu 
leurs atomes constituants une charge d'énergie ti 
que leurs affinités réciproques sont augmentées, { 
deviennent capables de fixer directement l'oxyj 
sans que celui-ci soit préalablement mis sous 

Ehgliii, — Bci-ichle der Dcuucti Cliemti-Gesell., vol 
p. iio3. 

BiTER. — Bei-ickt der Deutach. Chernis. Cesclt., vol 
p. i58a. 

Obuh Lcew. — Die C.hemUohe énergie der Ubenden 
îen ; Munich i8gg ; E. WoLtF, éditeur. 

ItimiB. — Boianischc Zeitung ; n" 5 et €, i8S3. 
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forme plus active. Le dédoublement de la molécule 

de l'oxygène, et la combinaison des atomes d'oxygène 

aux atomes labils des sucres et des matières grasses 

[^ s'effectue à ce moment; mais, en même temps, cer- 

^ » tains atomes d'hydrogène et de thermogènes labilifiés 

et chargés d'énergie, peuvent se combiner avec les 
molécules d'oxygène demeurées entières, formant 
ainsi de l'eau oxygénée, comme produit secondaire. 

La chaleur produite par la combustion de thermo- 
gènes est encore transformée, suivant une certaine 
mesure en énergie chimique, par le protoplasma vi- 
vant. Cette énergie chimique a pour but de faciliter 
les échanges de valence entre les atomes, car eUc 
augmente l'amplitude des oscillations de ceux-ci. * 

Par des considérations théoriques analogues, il se- 
rait possible de montrer que la respiration des tissus 
peut être partiellement considérée comme due à la 
formation préalable d'eau oxygénée. 

J'insisterai simplement sur le phénomène d'assi- 
milation du carbone chez les végétaux, où une ingé- 
nieuse hypothèse d'Erlenmeyer peut servir mes J 
idées. La formation des hydrates de carbone chez les 
végétaux est-elle intiment lié à la présence de dias- 
tases de Tordre des réductases ? Je l'ignore, mais cela 
n'aurait rien d'étonnant (^) et si Ton veut bien se sou- 

(1) n se peut que les diastases concourant à la formation 
des sucres que M. Em. Barbet a appelé hypothétiquement m 
« saocharogêniques », soient tout à fait différentes, cela 
semble même très probable. Voy. : Em. Barbet. — Sur Vhy^ 
pothése d'une diastase saccharogénique. Bull. Ghim. de 
Suer, et Dist. 1896-1899, p. G34, et 1897-1898, p. 582 et 839. 



^ 
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venir de tous les faits qui précèdent on vem 
ment par qu'elle suite ininterrompue de dé 
logiques on est conduit h considérer cette h; 
comme plausible a priori et même comme et 
solidement étayée, Les Iiyilrates de carbonei 
sentent comme des produits de synthèse rési 
la nutrition générale des cellules vertes des 
celles qui sont précisément des product 



On admet généralement que l'oxygène dégi 
ce phénomène de l'assimilation est engendré 
équation du genre de la suivante, où l'on voit 
dride carbonique se combiner, à une molécu 
et donner ensuite de l'aldeliyde formiqu 
l'oxygène (Bayer) (') : 

/OH 
CO=-i-H*0. a»>o = c<( 

/OU 

^011 ^ 

Erlenmeyer (^) a cherché à expliquer la se 
de l'oxygène, par la formation tntermédiai 



<■) p. Hizi. — L'animilatton du carbone et é 
dam le monde vivant, p- 33. 

(2) ERUiiMiiEit. — Bel itche der devlsch. Chemise 
p. 6Î4. 185;. 
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'., et considère lacide formique comme le 
produit du processus assimilutoire : 

/OU 011 /H 

+ I 3:>-0 = C<' +110 — 011 
^OH 11 \oil 

110 — 011 

1,0 -011^^ •"■»+«■ 

laiil la formation de l'acide formique n'est 
ine, et n'apparait pas comme très proba- 

pcut-on substituer aux équations ci-dessus 
tttes (") : 

/OH non /Il H'O' 

C -t- S>0-G<' + 

\0H non MI n^o^ 

an'O' ^ an^o 4- 0* 

î conclusion : tout ce qui précède est hypothé- 
lis les propriétés cataly tiques des réductascs, 
idance dans tous les organes en voie d'évo- 
i tormation, plus que probable de l'eau oxy- 
n action nocive, pourront créditer les expllca- 
I j*ai cru devoir taire intervenir. 
. ces théories se renoontn*iit dans une base 

:». — Fhysiulogij of Plants, vol. I, p. 356, igoo. 
n. Paiii'EscDt. — .'<iir iin^ nouvelle dïaslase — 
Hrrale dr Chimie pure et appliquée, t, Vi, p. i8a 



abonda:<ce des réductjiseb dans la nat 

quasi commune, c'est la formation de l'f 
ïormique, qui dans l'hypotlif^se actuelle, se 
viserait par les voies ordinaires pour abi 
saccharose. L'oxygène dégagé correspond au 
d'anhydride carbonique dont le carbone lorn; 
léoule aldéhydique. Au point de vue expéri 
ces théories n'ont pas été vériliéo quoique les 
de Fischer sur la synthèse des sucres, leu 
nu solide appui. J'ai montré de qu'elle îaçon 
intervenir la force catalysante des réductase 
lorce catalysante csl elle la seule qui intcrvie 
réductases ne réduisnicnt-ellcs pas d'antres é 
en préKenceî L'acide carbonique, l'eau elle 
A priori cela parait plausible. U est bon de c 
ea outre qu'on ne retrouve pas d'une façon c( 
l'aldéhyde formique dans les feuilles ¥ Ce i 
polymériseraiW! immédiatement, comme il 
probable d'aprîis ces propriétés toxiques? Ou 
formation n'a-t-elle pas lieu et ne se forme 
plutAt un comx>osé, albuminoïde & fonction : 
dique, qui jouirnit des mêmes fonctions et qu 
précisément la réductasc en question et ne se 
toxique ? Cette formation d'aldéhydes est à 
cher de la réduction des nitrates ou sels am 
eaux, d'où par réaction mutuelle, i'organist 
l'azote minérale et la formation des composés 
nairea. 

Abondance des rédactases dans la nat 
Les diastases de réduction sont très abonda 



B, tant dans le règne animal que dans ie 
;étal. 

t-Pailhade a signalé la fréquence du philo- 
dans les tissus animaux. Ceux-ci présentent 
,rchie qu'il a établie, en calculant les qnan- 
drogëne sulfuré qu'ils fournissent, au contact 
s de soufre ; à peu près tous les organes 
nent. L'œuf de poule mérite une mentionpar- 
le blanc, broyé avec dn soufre, produit 
êment beaucoup d'hydrogène sulfuré; le 
aité par l'alcool, se coagule et ne dégage 
dus d'hydrogèue sulfuré quand on le traite 
ifre. 

ae produit au contraire peu d'hydrogène 
vec le soufre seul; l'addition d'alcool en 
i la quantité au premier moment, 
luctases existent dans le sang oà elles se 
r la fibrine, à laquelle elles communiquent 
iétés cataly tiques. 

ntré, d'autre part, qu'il y avait identité entre 
ases et la catalane de M. Oscar Lœw. Ce 
want a retrouvé sa diastase dans une lonle 
LUX même desséchés depuis longtemps. Un 
rès complet de ces recherches a été publié 
oins du Département de l'Agriculture de 
lonen 1901; j'en ai publié une reproduction 

expérimentales ntr U 
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à la lievue générale de Chimie (') ; j'ai vérifié p 
sonnellement les aflirmations de M. Lœw, et 
démoûtrû qu'on retrouve des réduclases dans tous 
tissas en voie de croissance. 

Les fruits contiennent des rêductases ; la chi 
des fruits acides est généralement pauvre, mais 
contre la graine peut en être très riche. On cous 
en outre que dans les graines à éléments gras la j 
portion de dlastase est plus abondante que dans 
autres. Pendant la germination la proportion de d 
tase croit beaucoup. Chez les moisissures on renc 
trc souvent de grandes quantités de diastasos réd 
trices. 

Ces diastases sont relativement très vigoureuses { 
conservent bien en solution gljcérinée ou faiblen 
alcoolique en présence d'antiseptiques; à la Ion 
elles se détruisent par absorption d'oxygène. 

(l| H.-Ehh. Pozzi-Ebcot. — Sur une nouvelle diastasi 
eatalase, son rôle dans la nature, S. G. C, t. 5, p. 18 
I94- 



CHAPITRE ITI 



JACQUEMASE 



Cette réductase que j'ai découverte dans le Koji 
japonais (*) est sécrétée par VEurotium orizœ; elle 
se distingue nettement du philothion en ce qu'elle ne 
donne lieu à aucun dégagement d'hydrogène sulfuré 
en présence du soufre. Je Tai appelée Jacquemase en 
souvenir de mon maître M. G. Jacquemin^ au labo- 
ratoire duquel je Tai découverte. Elle jouit de toutes 
les propriétés des réductases autres que Vhydrogéna- 
iion du soufre. Elle transforme le nitrobcnzol en 
l)hénylamine, notamment. 

Elle est très abondante dans la nature et existe 
notamment dans de nombreux tubercules. 

Son histoire se confond avec les généralités qui 
précèdent. 

(1) M -Emm. Pozzi-Escot. — Sur une nouvelle diastase ré- 
ductrice, extraite du Koji japonais et sécrétée par VEuro^ 
tium orizse, G. R, de VAc. des Se, t. CXXXIV, p. 7.58, et 
Bull, soc. chim, t. 27, p. 557. 



On m'a proposé et conseillé d'appclt 
Eurotase pour rappeler son origine; 
aux principes de la classification 
M. Emm. Bouniuelot; je n'ai pas 
ranger à cet avis, en effet la Jacqu 
découverte sur V Aspergillui orizœ, e 
lique il cette moisissure, elle est égal 
par un grand nombre d'autres moisi 
en abondance dans beaucoup de ^■éséli 
d'antre part, on a déjà proposé le m 
pour la diastasc liquéfiante de VAsp 
or l'ffwroftne devient na^EurutaseA-^ 
Afin d'éviter de regrettables confusio 
pratique de consener la première dt 
sujet de ÏEurotine, voyez Neuville 
industriels d'Exlrûme-Orient, p. 1 1; 



CHAPITRE IV 



lUS avons vu déjà quelques unes des propriétés 
raies des oxydases ; avant de pénétrer plus ioti- 
ent dans leur étude, il convient de faire quelques 
ralités plus spécifiques. 

ns les idées actuelles, les oxydases, comme leur 
rindique sont avant tout des agents de trans- 
de l'oxygène, c'est-à-dire d'oxydation. 
lUS verrons dans la suito, que l'oxydation respi- 
re, longtemps considérée comme un acte purement 
iologique dû à une action vitale, c'est-à-dire à 
nsemble de forces organiques que la vie seule 
capable d'engendrer et de diriger, n'est plus 
ird'hui regardée, depuis qu'on est arri\é à faire 
rer l'hydroquinone, que comme une suite d'ac- 
diastasiques d'ordre nettement défmi; et la 
ce semble vouloir passer d'un vitalisme excessif, 
ttrëme contraire. 
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Les diastases oxydantes sont considérées comme des 
agents de transport, capables d'oxyder une quantité 
de matières absolument hors de proportion avec leur 
masse; elles agisssent comme Tacide chromique, 
comme un protosel de fer ou de manganèse, comme 
Feau oxygénée qui serait constamment régénéré ou 
mieux encore comme un peroxyde organique (*). 

On savait, depuis longtemps, que le suc de divers 
végétaux — le latex, le jus de pommes et de prunes, le 
vin, etc. — s'altère et brunit quand on Texpose à l'air ; 
on savait que l'intervention de Tair était nécessaire à 
l'accomplissement de ce phénomène, mais la cause di- 
recte, restait à découvrir. Hikorokuro-Yoshicla Q), 
savant japonnais, l'attribua le premier en i883, à 
une diastase. 

Schmiedeherg (^) avait auparavant recherché les 
causes de l'oxydation qui se produit au sein des cel- 
lules constituant nos tissus. Ses recherches, fort 
intéressantes, portent sur l'oxydation d'un certain 
nombre de corps de la série aromatique introduits 
dans la circulation. 

Jaquet Ç') reprit ces expériences et les étendit con- 



(*) J'ai fait, à ce sujet, une découverte brevetée par M. G. 
Jacquemin. 

(2) HiKOROKURO-YosBiDA. — Chimisty of Lacquer Journ, of 
the Chem. Society ^ t. LXVIII, p. 472. 

(3) ScuMiBDBBEBG. — Arch. f, €xp, Potlio. u, Pharm. t. VI, 
p. 333, i87() et t. XIV, p. 288. i885. 

(*) Jaqubt. — C, R. de la, Soc, de Biologie. 1892, p. 65. 
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sidérablement ; il montra que Talcool benzyllque îii- 
jectc dans un poumon, s^oxyde rapidement si on 
provoque la respiration artificielle, et qu'on peut 
même détruire les cellules, par une action mécanique 
ou chimique; que Foxydation n'en continue pas 
moins, sauf cependant quand Forgane a été au préa- 
lable bouilli, et Jaquet conclue : « Le principe actif 
des oxydations dans le corps animal, est une dias- 
tase. » 

Il fallait accepter cette affirmation telle quelle, 
Jaquet ne Tappuyail d'aucune expérience de contrôle 
aussi demeura-t-elle lettre morte. Nous consacrerons 
plus loin une étude spéciale aux oxydations dont 
l'organisme est le siège, et aux recherches qui ont 
été faites dans le but de mettre en évidence Tagent 
actif de ces oxydations. Les recherches de Jaquet 
avaient remis la question des oxydations diastasiques 
à Tordre du jour, et l'on reprit passionnément Tétude 
des diastases oxydantes abandonnée depuis les dé- 
couvertes du chimiste de Tokio, et M. Gabriel 
Bertrand (^) eut le bonheur de mettre bientôt la 
main sur la solution du problème. 

Ce savant, en étudiant le latex de Tarbre à laque, 
réussit à en extraire, par Falcool, Feau et Téther, une 
diastase à fonctions oxydantes, qu'il appela laccase. 
Bientôt après, M. Em, Botirquelot, ^msM. Lindet{^) 

(1) Gabbibl Bbrtbard. — Sur la dictstase de Carbre à laque. 
C, jR. de VAc. des Se. 1894, p. I2i5 -1218. i^ Semestre. 
(-) L. LiBOBT. — Le cidre f p. i5o. 1896. — Sur Voœy dation 
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trouvèrent des diastases dans le suc de nombreux 
végétaux et M. Gouyrand (*) parvint à isoler la 
diastase oxydante, cause de la casse des vins, que 
M. Cazeneuve {^) devait appeler œnoxydase. 

Jouissant de propriétés diastasiques, les oxydases 
sont des corps éminemment instables. Elles agissent 
vivement sur la teinture alcoolique de résine de 
gaïac, sans addition d'eau oxygénée (2). 

On savait déjà depuis longtemps, que ce réactif 
bleuissait au contact des oxydants et Schœnheiii^ 
avait attribué ce phénomène à Faction de l'ozone Q), 
Lauder-Baunton (*) avait signalé et étudié cette 
réaction qui se produit, avait-il observé, quand on 
verse de la teinture alcoolique fraîche de résine de 
gaïac sur des coupes de pommes de terre, et il l'avait 
attribuée aux propriétés ozonisantes du protoplas- 
ma {^). 

Depuis que M. Gabriel Bertrand a montré l'usage 
qu'on pouvait faire de cette réaction dans la re- 

du tannin de la pomme à cidre, Bull. Soc, Chim», t. 18, 
p. 277. 22 Février 1895. 

(*) GouYRARD. — C. R* de VAc, des Soy t. CXX, p. 877. 

(2) Cazeredvb. — Sur le ferment soluble oxydant de la 
casse des vins. G. R, de CAc, d. Se, 1897, t. 1, p. 781. 

(3) Gabribl-Birtraiid. — Bull. Soc. Chim, t. 13, p. 767. 

id. : Sur la recherche et la qrésence de 

la laccasse dans les végétaux C. R. de VAc. des Se, 189$ t. 
II, p. 166-168. 

(♦) ScnoEifBBiif. — Journ, filr Prakt, Chem.^ t. 23, p. 198. 

(S) LAUDBR-BAUirroif. — Traité de pharmacologie y de théra- 
peutiqu^i et de matières médicales, Trad. Deniau et Emile 
liauwers. 3n»« édition, p. 86. 
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.■hc des fermonts solubles oxydants, ce réactit 
icveon d'un usage courant. J'ai montré ré- 
nent qu'il ne fallait lui attribuer qu'une con- 
e très limitée (*). 

>up ulAliser ce réaclif, on en verse quelques 
tes sur la coupe du végétal, et il se produit une 
■alion en présence d'oxydase, ou de tout coro- 
oxydant ; ou bien on en fait une émulsiou en 
int quelques gouttes de la solution alcoolique 
un tube à essais à moitié plein d'eau ; sous cette 
e, le réactif est très sensible. 
(S antiseptiques agissent diversement via-à-via des 
lascs ; en général, ils ont une action retardatrice. 
rool faible paraît sans action, mais devient un 
lysant énci^iquc dès que la concentration croit. 
'.s oxydases agissent avec facilité sur les dérivés 
a série aromatique ; les produits de l'oxydation 
encore, dans tous les cas. fort mal connus. 
;ur action n'est pas spécifique, et la même 
tasc est susceptible d'agir sur des corps de nature 
diverse. C'est ainsi que la laccaae agît indiffé- 
ment sur le pyrogallol ou l'iiydroquinonc ; la 
tiou des groupements substituants semble, néan- 
is, avoir une influence considérable (^) comme 
i allons le voir. 

M-.Em. Poiîi-Escoi. — Sur une importante cause d'tr- 
dani ta recherche des diasiases. C, R, de l'Ac. des Se. 
XXIV, p. ^:t,.3u!l. Soc.Chim. t. XXVIl p. 46o. 
Voy : M.-Ehu. I'ozzi-Ebcdt. — Les diastases et leum 
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Pour évaluer leur activité on se bor 
souvent, à déterminer l'oxygène fixé. On 
en suivant les procédés généraux. 



pères végétales npparlcnant au genre 
bondantos ou Japon et eu Chiae, i)eu- 
in liquide clair, de la consistance du 
ié par une odeur sp6:iale qui rappelle 
butyrique. C'est ce sue végétal dont 
ie servent pour recouvrii' leurs meublcB 
uc vernis, qui a reçu ic nom de laque, 
en effet, au contact de lair, ce corps, 
f-pliénol complexe, se résinifïe par o\y- 
; totalement insoluble <lans l'eau et les 
lires, tout en se colorant en un beau noir, 
li subit l'action de l'oxygène, porte le 
fliuschique ou lacrol C"11"0', et sous 
a oxydant diastasique, il ^e transforme 
ci de oxy-urhuschiquc. 

BTBAiiD. — Sur les rapports gui es^islent 
itioa chimique des composés organiques et 
< sous l'infiaenec de la laccase. Bull. Soo, 
;()i. iSgK, pt C. i{. 4« iMc. dqt Sç. i»' Se-, 



Pour lÉMiler ce principe oxydable on peut ( 
comme suit ; on traite le latex ou suc loitei 
Rhus vernicifera par l'alcool ; on isole le pn 
qui se forme, et on évapore le liquide alcooliqui 
le vide ; le résldn est agité avec de l'eau, puis < 
tiier ; cette dernière solution est évaporée dai 
atmosphère d'hydrogène. On obtient ainsi un p 
visqueux, huileux, émettant des vapeurs irrit 
soluble dans l'alcool, l'étlier et la benzine: c 
laccol. — C'est un liquide excessivement rub> 
et son étude est, en raison de ce fait, très diffic 

Le laccol est un corps oxydable, et, au contj 
l'air il devient d'un rouge brun, visqueux et i 
ment il ee rcsinilie. Cette oxydation est surtou 
nifeste en présence des alcalis torts qui le disse 
comme la potasse et la soude. 

Dissous dans l'alcool, le laccol donne au c 
de l'eau, une émulsion blanche analogue au la 
la plante qui l'a fourni. 

Si on mélange à cette émulsion blanche, un 
celle du précipité obtenu en ajoutant de l'alci 
latex original, immédiatement la masse s'oxyi 
colore, se résinltie, enfin prend une teinte bru 
de plus en plus intense. 

On observe la même succession de phèno: 
avec le latex naturel, mais si l'on fait bouillir 



(I) G*>BUL BiMRÀFD. — Suf le latex de l'arbr* à 
ç. B, àe l'Ae, 4ei Se., i&j^. p. ia:5-iaia. 
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avant de Tamener au contact de Toxygène, il de* 
meure inaltérable. 

Ces faits ont amené M. Gabriel Bertrand^ à con- 
clure qu'il existe une diastase oxydante dans le latex 
et que celle-ci est précipitée par une addition conve- 
nable d'alcool. 

Pour isoler cette diastase et en étudier le mode 
d'action, M. Gabriel J9er/ranc? commence par l'isoler 
aussi complètement que possible, en partant du latex. 
Celui-ci est délayé dans une grande quantité d'alcool 
afin d'en séparer les éléments constitutifs. Par ce trai- 
tement la diastase devient insoluble, et le principe 
générateui* de la laque, le laccol, se dissout, comme 
nous venons de le voir. On jette le tout sur une toile 
fine ; on lave le précipité avec de l'alcool, tant que le 
liquide qui filtre se trouble par addition d'eau, puis 
on reprend ce précipité par l'eau froide ; il s'y dissout, 
à l'exception d'un résidu noirâtre qu'on sépare par 
filtration, et on verse la liqueur claire dans dix fois 
son volume d'alcool ; la substance dissoute se préci- 
pite de nouveau ; on la recueille et on la dessèche 
dans le vide : c'est la laccase, ou tout au moins un 
mélange renfermant de la laccase. 

La substance ainsi obtenue est blanche, très solu- 
ble dans l'eau, avec laquelle elle donne des émulsions 
très fluides, même lorsqu'elles sont à 20 ou 26 Vo- 
Cette substance est formée, en presque totalité de 
deux gommes, l'arabane et la galactane (*) qui, hy- 

('i M.vQDBuxE. — Les sucres et leurs principaux dérivés , 
p. 7QJ et 734. 
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drolysés par les acides dilués donnent de l'antl^ano 
et du galactose. 

Aucune de ces deux Bubstances, lorsqu'elle estpur 
ne jouit de propriétés oxydantes. H faut donc qi 
dans la laccase il y ait en outre, une diastase, ma 
on ne sait sous quelle terme. Comme il y a un p4 
d'azote, on peut, en admettant que cet azote se 
albuminoïde, calculer à combien d'albumine il coi 
rcspond, et, en admettant que la diastase soit t 
complexe albuminoïde, dire, approximativement i 
qu'il y ea a dans la laccase ('). 

Un échantillon de laccase^ ainsi analysé pi 
M. Bertrand lui a donné : 

Humidité ;,4o "/q 

Gommes 84,g5 "/g 

Lhccqso (Az ^ o,^ oy^j 3_5o oj^ 

Cendres 5,17 "/o 

Il nous reste à étudier les caractères de l'oxydatic 
de la laccase, c'est-à-dire, à savoir sur quoi el 
IK>rte, et quels sont ses produits. 

Pour faire cette étude, il semblerait naturel ( 
s'adresser au laccol ; le procédé n'est prall<piemei 
pas possible, car le maniement du laccol est difficile 
cause de ses propriétés rubifiantes, et, en outre, il e 
insoluble dans l'eau et on ne pourrait l'attaquer qu 
l'état d'cmulsioQ ; enfin, sa constitution est encore 11 
sujet d'étude ; aussi M. G. Bertrand a-t-il préfén 

(1) Dgcuvi. — Traité de Mierobiologie, t. II, p. Sjï. 
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dans ses études, utiliser les phénols polyatomiques, 
dont le laccol se rapproche beaucoup, qui ne sont 
pas délétères, et présentent sur lui le double avantage 
de se dissoudre dans Teau, comme lalaccase, et d'être 
parfaitement bien connus. 

Tout d*abord M. Gabriel Bertrand a indubitable- 
ment établi que le laccol peut, en réalité s'oxyder 
sans laccase, mais que le produit de Toxydation est 
une substance résinoïde, soluble dans l'alcool et non 
le dérivé noir, insoluble, qui caractérise la laque. 
Cette laque ne se produisant qu'en présence du pré- 
cipité de laccase, celle-ci devient, pour lui « l'agent 
provocateur de l'oxydation ». 

Dans ces recherches M. Gabriel Bertrand a parti- 
culièrement utiUsé rhydroquinoneetlepyTOgallol(^). 
L'expérience, dont on peut modilier le dispositif de 
diverses manières, revient à mettre en contact dans 
un ballon, une quantité connue d'hydroquinone, de 
diastase et d'oxygène, c'est-à-dire d'air. Naturelle- 
ment cette opération demande à être conduite avec 
soin ; on accélère la réaction en agitant. A la fin de 
l'expérience, on opère l'extraction des gaz, et leur 
analyse (2). 

Quand on opère sur l'hydroquinone, on remarque 

(1) G. Bbrtrahd. — Note sur la laccase^ et sur le pouvoir 
oxydant de cette diastase. ^ C. R, de VAo, d. Se, iSgS, 
t. I, p. 266-269. 

(2; M.-Emm. Pozzi-EscoT. — Traité d^anaîyse des gaz (En- 
cyclopédie des Aide-Mémoire). 



qiio la coloration dcviorit tout d'atord 
fonce de plus en plus et, après une lieu 
on voit apparaître des lamelles cristalli 
tallique, qui augmentent rapidement. 

C'est de la quinhydrone. coinbinaisoi 
quinone en extès avec la quinoiie prodi 
réaction, et dont le liquide présente, di 
forte et caractéristique. Il est facile en 
trer que les hydrogènes phénoliques c 
nono ont servi à former une molécule ( 
quinone a pris naissance en vertu do l'i 

En effet, l'analyse des gaz du ballon 
mélange l'taWit un déficit d'oxygène. II 
comme indubitable que l'oxygène du b; 
sur l'hydroquinone grâce à la présence 
car l'expérience, reprise sans laccase, 
résultat négatif. 

Si l'on se sert du pyrogallol au liei 
none, on obtient, tout aussi fucileniei 
d'oxydation. Ce composé se présente i 
d'une poudre sublimable en belles 
, rouge orangé, solubles dans l'alcool e 
tique donnant une liqueur bleue avec 1 
et ideuLiqiie avec lu purpurogaflîne, t 



Girard (') a obtciiuc le premiw, en oxydaut le pyro- 
gallol par le nitrate d'argent, ou le permanganate de 

- i™('). 

faisant l'analyse des gaz demeurés en présence 

2 ballon, M. Bertrand a observé qu'une grande 
de l'oxysène a disparu, et se trouve remplacée 
l'anhydride caibouique. 

exemple numérique va nous donner un senti- 
jxact de la marche du phénomène ; il est em- 
! au mémoire précédent de M. Bertrand. 
solution contenant i gramme de pyrogallol 
centimètres cubes d'eau, a été agitée au contact 
r pendant i4 heures, sans aucune addition de 

3 ; c'est l'expérience de contrôle, etdes solutions 
ïuenicat préiarées mais additionnées de o^'',! 
::ase, contenant, d'après l'analyse de plus haut, 
de a°'^5 dediastase, ont été agitées Set 6heurea. 
;i les résultats au point de vue des gaz absorbés 
âgés: 




, R. de lAc. d. Se, l. XLIX. p. 86,i. 

iBKiBL BiKTiAnD. — Sur U pouBoîr oxydant de la 

. Bull. Soc. Chim., t. 13, p. 3Gi. iSgS. 



C'est là, le premier exemple d'un phéDomène d 
respiration qui ne soit pas vital. Il est donc plus qu 
probable que les oxydations diastasiques ne sont pa 
rares, en physiologie végétale. M. Berlranda, enettel 
montré que l'action de la laccase s'étend à d'autre 
corps ; avec l'acide gallique et le tannin il a obtem 
d'intéressants résultats. 

En opérant sur i gramme d'acide gallique dissou 
dans 100 centimËtrcs cubes d'eau, et en opérant sui 
vant la méthode décrite plus haut, il a obtenu. 



..... 


Oiyg»!» 


COÎ diB.B6 


COÎ 

■o" 


i"Ei|>érieiice 4lieure8. 
i« Eïpérience 1 5 heures. 


i5,o 


8,8 

9,3 


o.6o 



Comme on le voit, le rapport 



:ticitrèsélevé 



même dans la seconde expérience dont la durée a et' 
prolongée. 

Le tannin donne des chiffres différents, et sembl 
s'oxyder, sans qu'il y ait dédoublement préalable ei 
acide gallique. Cette interprétation est, du reste, cod 
firmée par la couleur différente des deux liquide 
après l'oxydation, et par la production, aux dépen 
du tannin, d'une poudre jaune insoluble, que m 
donne pas l'acide gallique. 



is une série d'expériences, les volutnea de gaz 
é les Boivants : 



OijBÈi,, .b 


.U 


COÎ dès-gi 


3,a 




1 o 


4.7 
3,8 




3.8 


6,9 





a.7 



. valeurs sont relativement laibles, et le rapport 
atoire ne monte pas au-dessus de o,4o. 
>endant, comme le fait observer M. Bertrand 
lême, ces ex|iâriencea ne peuvent être entachées 
)ur par la présence, dans ces solutions, de mïcro- 
lismes, etl'on ne peut, non plus, attribuer l'oxy- 
n à l'action seule de l'air, celle-ci ayant donné, 
des expériences comparatives des résultats né- 

oatltution des corps oxydables par la lac- 

(']. — Les corps sur lesquels nous venons de 
igir la laccase, sont tous des composés phénoli- 
. appartenant à la grande série aromatique ; le 
1 est un phénol complexe, l'hydroquinone est un 
liénol, etc. M, Gabi-iel Bertrand a montré que 
int précisément les composés phénoliques qui 
lissent le plus aisément, des produits d'oiydatlon 

GiDiiKL Certhimi. — HiiU. Soc. Chili!., t. 25, p. 791. 
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et, parmi ceux-ci, la laccase semble p 
susceptibles de donner des dérivés quinor 
à-dire les dérivés en ortho et en para ; 
meta ne donnent que très difficilement ( 
d'oxydation. 

Si on prend, par exemple, loo centic 
d'une solution aqueuse à i "/„ d'hydroi^ 
est un^-diphénol, de pyrocatéchine. qui 
pbcnol, et de résorcine qui est un m-dipl 
les agite séparément eu présence de Taii 
case, dans un ballon à robinet, puis, api 
heures, qu'on détermine les échanges § 
trouve : 





_.„.,. 


Oiigèn» 
.b.orbi 


cm*/ 
\on (4) 
/OU (,) 

C»H< 

^011 » 

\0H (3) 

^.■. 


4 heures 
4 ' 


33,0 

- 0,6 



(1) A ce sujet voyez ; Sur les développateu 
latente photographique {Ann. de Chim. et d 
t. IV, p. 373. 
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^rant ainsi , on peut encore voir que la phloro- 

V OU 

Oilk^Oll 

i trois oxydriles sont tous en meta les uns par 
aux autres, ne s'oxyde pour ainsi dire pas, 
iue son isomère, le pyrogallol 

OU 
OU 

011 

s trois oxydriles sont en (i) (a) (3), absorbe 

lent l'oxygène, 

lut encore constater l'oxydation facile de l'acide 

tcchique 

, COOH 



acide gallique 

, COOH 



c, 



OH\/oll 
, ceUe, très énergique, de l'hexaphénol C (OH)'. 



CONSTITUTION DES CORPS OXYDABLES I^I 

C'est là une règle absolument comparable — et cette 
remarque a son intérêt — à celle qu'on rencontre 
dans l'étude des révélateurs organiques de l'image 
latente en photographie. 

On sait que pour qu'une substance de la série aro- 
matique puisse être utilisée comme développateur de 
l'image latente, il faut qu'il y ait, dans son noyau 
benzénique, au moins deux groupements hydroxyles, 
OH, ou bien deux groupements amidogènesAz H*, ou, 
encore, un hydroxyl et un amidogène ; que la condi- 
tion précédente ne parait absolument suffisante que 
dans la série para, qu'elle Test généralement, dans la 
série ortho^ mais n'a aucune valeur dans la série 
meta; que le pouvoir développateur peut persister 
quand il y a dans la molécule un plus grand nombre 
dégroupements hydroxyles ou amidogènes, enfin que, 
si dans une substance, dont la fonction développatrice 
est constituée uniquement par des groupements phé- 
noUques, OH, on effectue sur Yll d'un ou plusieurs de 
ces hydroxyles des substitutions, et notamment des 
substitutions alkoylées, la fonction développatrice (*) 
disparaît, s'il ne reste pas dans la molécule au moins 

^ ■ _ ■ _ _ _ ■ ■ ■ 

(1) Ag. et L. Lumière. — Sur les développateurs de Vimage 
latente photographique {Ann. de Chim, et de Physû, t. IV 
p. 271. I7]. 

Id. — Les développateurs organiques en 

'photographie. Paris Gauthier-Villars 1895. 

Id. — Sur les réducteurs de la série 

aromatique susceptibles de développer l'image latente pho^ 
tographique, Bull. Soc. franc, de Photo. 1891, p. 3io. 



o\by(lrile8 iolacU en position ortho on para (■) . 
Bertrand a constaté qne dans le cas de la lac- 
comme en phot(^rapbie, il était possible de 
Tver l'aptitude à l'oxydatioD, en remplaçant les 
iiiles phénoliqnes par des radicaux amidogèaes, 
qoe rien soit cliangë dauB l'allnie du phéno- 

p. amido-pliénol 



lent développateur, s'oxyde rapidement au con- 
[e l'air et de la laccase, tandis que le m. amido 



'AzlP 

léveloppaleur, s"altèrc à peine dans des condl- 

identiques. 

1 inoQopliénoIs, les monoamines aromatiques, 

lie le phénol ordinaire, les crésols, l'aniline, la 

uidine, etc., ne sont pas, ou presque pas, in- 

iés par la laccase ; aussi, peut-on dire, d'une 



I. H. HiiitejnwwaRi. — C/i'>nie ^es manipulatians pho-- 
iftij-MM, t, I, p. 5a, 



manière générale, que les corps nettement atl 
quabieg par la laccase sont ceux qui apparliennt 
à la série benzénique, possédant au moins de 
des groupements OU ou A7.W, dans le noyau, 
dans lesquels ces groupements sont situés, les u 
par rapport aux autres, soit en position ortho. s. 
surtout, en position para. 

Cette règle définit le pouvoir oxydant de la lo 
case. Elle permet de prévoir, jusqu'à un cert£ 
point, la constitution des principes sur lesqui 
réagit la laccase, et aussi de distinguer ces fermet 
aolubles d'autres diastases oxydantes qui s'attaque 
à des composés d'une constitution diftérente. 

Considérons en effet la tyrosine 

,COOH 
CIH-CIK 



OH 



ce composé existe, comme nous allons le voir da 
le paragraphe suivant, dans le suc de certains végi 
taux, et, en particulier dans certaines cryptogame 
et dans le suc de la betterave. Ces sucs végétai 
abandonnés au contact de l'air, se colorent en ne 
sous l'influence d'une oxydation diastasique. Or, 
on considère la constitution, de la tyrosine, on vc 
qu'elle ne renferme qu'un seul oxhydrile [ihéïn 
lifiue, ot que, si elle possède un groupement amidt 
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gène c'est dans la chaîne latérale et non dans son 
noyau, ainsi que le demanderaient les règles précé- 
dentes; il paraît dès lors peu vraisemblable à 
priori, que Toxydase oxydant la tyrosine soit une 
laccase. L'expérience directe confirme cette vue théo- 
rique, et la tyrosine résiste indéfiniment à Foxygène 
gazeux même en présence d'une forte proportion de 
laccase (*). 

Diffusion de la laccase. — En utilisant la réac- 
tion de la teinture de résine de gaïac que j'ai déjà in- 
diquée, ou bien les réactions précédentes on trouve 
que la laccase existe chez une foule de végétaux. 
Portier (^) qui a fait des recherches dans cette voie, a 
montré qu'on la trouve irrégulièrement distribuée 
dans un grand nombre d'espèces de la série animale, 
plus abondante dans les tissus en voie de croissance, 
c'est-à-dire dans ceux où la circulation est rapide, et 
la respiration active. A mesure qu'un organe vieillit, 
il ne fournit qu'une diastase de moins en moins ac- 
tive. 11 semble qu*il y en ait partout oii une cellule 
respire ('). 

MM* Bertrand et Bourquelot en ont trouvé aussi 
dans beaucoup de champignons. On sait que les cham- 



(1) Gab. Bertrard. — Sur une nouvelle diastase^ ou fer- 
ment soluble oxydant, d'origine végétale, (Bull, Soc. 
Chim.f t. XV, p. 797, 1896. 

(2) Portier. — Les oxydases. Paris. SteinheU, éditeur. 

(3) Emm. Bourguelot et g. Bertrand, — La laccase dans les 
champignons C, R, de VAc. des Se, 1895, t. II, p. 783. 
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pignons sont des végétaux où les phénomènes d'oxy- 
dation opèrent avec une grande intensité (*). 

Les recherches de ces savants ont porté sur envi- 
ron deux cents espèces. 

L'action de la teinture de gaïac pour les champi- 
gnons à chapeau, a été essayée sur le pied, sur le 
tissu du chapeau, et sur les lames qui forment Thymé- 
nophore. Ils ont montré que le Russula fœtens 
fournit un extrait aqueux excessivement riche en 
diastase oxydante, donnant une coloration bleue avec 
le gaïac, une coloration noire avec le laccol, des cris- 
taux de purpurogalline avec le pyrogallol, de la qui- 
none et de la quinhydrone avec l'hydroquinone, et, 
enfin, une coloration brun foncé avec l'acide gallique. 

On a fait réagir sur l'acide gallique d'un ballon à 
robinet. 

Acide gallique iS' 

Eau 100» 

Liquide actif 5<^"'3 

Après une agitation d'une heure, on a trouve : 

Oxygène absorbé .... 15^^3,9 \ go^ 
Acide carbonique dégagé . . i3, » 9 ) ^* ^^ 

Après 5 heures : 

Oxygène absorbé . . . i^cms^g 1 q^qi 

CO2 dégagé II » ,1 J ~Ô" === ^'^^"^ 

C'est un quotient respiratoire excessivement élevé 



(<) Emile Bardieb. — ThèsCj loc, cit, 

10 



LACCASE 

très favorable h l'existence d'une diastase 

i remarquer que la présence de la diastase 
iée à l'existence de principes odorants ou de 

colorables à l'air. Les champignons offrent 
rence considérable avec les antres végétaux, 

concerne la présence de l'oxydase : il arrive 
hampignoDS de telle ou telle espèce ne con- 

pas de taccase quand ils sont jeunes et 

contiennent quand ils sont plus âgés. 



CIIAPITIŒ VI 



TYllOSINASE 



Ud grand nombre de sucs d'origine végét 
de la racine de betterave, du dalhia, du i-w; 
grican Bull, se colorent vivement quant 
expose à l'action de l'oxygÈne de l'air; M. 
Bertrand a montrû (') que ces coloration 
dues à l'oxydation d'un principe phénolique 
sine, sous l'influence d'une diastase oxyi 
tyrosimse. 

La tyrosine, ou acide p. oxyphénylamino 
que, a pour lormule de constitution le scli 
vant : 

/COOn 
-CII^ — Cil( 



"\ 



AzH' 



Cl Gabriel Bbbtiusd. — Sur une ttouvelU oxyda 
ment solvble o.vijdant d'origine i-igétale. Sull. S 
t. XV {iS^',). p. 793. 



C'est une substance blanche, crisUiUïsée en ai- 
guilles réunies en étoiles, lusible à + 335° ; elle est 
laiblement soluble dans l'eau froide et se dissout 
mieux dans l'eau chande, quoique faiblement, pres- 
que insoluble dans l'alcool et totalement insoluble 
dans rf'ther. 

Les oxydants agissent diversement ; le chlore 
donne une acétone chlorée et une résine transfor- 
mable en quinone perchlorée (Strecker) ; le brome 
donne un produit d'addition, de la tyrosine dibrômée; 
le permanganate de potasse donne un complexe, de 
couleur noire, et de l'acide carbonique {') ; l'acide 
chromique donne de l'aldéhyde benzoîque, de l'acide 
benzoTque, de l'acide cyanhydrique, de l'acide acé- 
tique, de l'acide formique (^). Avec l'acide azotique, 
elle donne un dérivé neutre {'). 

On trouve la tyrosine chez les animaux et les vé- 
gétaux ; elle se produit constamment dans la décom- 
position hydraulilique des substances protéïques {'), 

Kauffman [^} a montré qu'il s'en produit dans la 
putréfaction du sang délibriné. Hinterberger l'a ob- 
tenue dans l'action de l'acide sulfurique sur la corne, . 

(1) HmBiMB, — Jnn. C/iem. uttd Pkarm.. t. CVI p. 7s. 

(') Thodschemi el Warklïh, — Zeitssh. f. Ckhn.., 1889, 
p. 669. 

(î) SiKECiBH. — Ann., t. 73, p. ;o. 

(') AnnAUD GAETrEB. — Leçons de Chimie biologique, 
3* édition, p. a4S. 

(S) KAurrsAnH. — Berickt d. deuuch.. Chem. Oesel., i8;8, 
p. 509. 



Eup la caséine animale ou végétale {'). Heyi 
Koller l'ont obtenue en traitant les cheveux e 
plumes par la potasse caustique (*) et Liehig l'a 
tenue en i845, par l'action de la potasse si 
caséine (^). 

On obtient la tyrosine soit à l'aide de produit: 
maux, caséine, corne ; soit à l'aide de produits ' 
taux. 

Pour extraire la tyrosine de la caséine, on 
celle-ci avec son poids de potasse caustique, ' 
chauffe, jusqu'au moment où il se dégage de l'ai 
niaque et de l'hydrogène ; on traite la masse 
refroidissement, par l'eau chaude ; on sature av 
l'acide acétique, et on filtre. Du liquide filtré s( 
posent des cristaux formés d'un mélange de tyr 
et de loucine. On purifie par de nouvelles crista 
lions, et on sépare la leucîne. en faisant crista 
plusieurs fois à chaud le mélange cristallin, ' 
lavant les cristaux obtenus avec un peu d'eau îi 
On purifie une dernière fois, par dissolution 
l'acide cldorhydrique, et en ajoutant à cette sol 
du charbon animal et de l'acétate de potasse ; on 
et, par refroidissement, la tyrosine se dépose {* 

{<) UiKTEBBBiiGER. — Anu. dcT Chcm. und Ph 
t. LXXI, p. 33. 

(=) Ubtib et KoLLKtt. — Ann. der C/iem. und Pf, 
t. LXXXIII. p. 333. 

(') LiiBio. — Ânn. der Chem. und Pharm., i&!fi. 

(') Boi-p — Ann. der Chem. und Pharm.[^\\..\XXll. 



ur obtenir la tyrosiao avec la corno, on prend 
'ùclurcs, qu'on fait bouillir pendant 30 heures 
(le Tucido sullurique au dixième, en remplaçant 
livaporee ; ou noutratiae ensuite par de la chaux 
ique, et on fait bouillir de nouveau la solution 
ne ; on précipite ensuite por l'afide aullurique, 
filtre. Par rotroldissement, le liquide filtré donne 
élange de tyrosine et de leucine qu'on élimine 
ivoge à l'eau froide (')■ 
i moines de dalhia contiennent beaucoup de ty- 

D. Pour l'extraire, on les râpe, on les presse, et 
Iditionne aussitôt le suc d'un quart de son volume 
x)l. Use dépose un précipité floconneux qu'on 
lille le plus rapidement possible, et le liquide est 
[lonné dans des flacons, où se dépose l'inuline. 
mccntro plus tard, les eaux mères de l'inuline 
l'A consistance sirupeuse ilans le vide; la tyrosine 
illise. Après deux ou trois jours on la recueille, 

lave h l'alcool, puis on acliève sa purification 
faisant recristalliser <]ans de l'eau pure. Le ren- 
tnt est de environ O"'',.'» de tyrosine pur litre de 

1 peut encore exiraire la tyrosine des mélasses 
stteravea; celles-ci sont neutralisées par l'acide 

llimEniiBBcKB. — Ann. der Chenu und Phami. 

E. 0. vos LiPpUABB. ~ S. d. Deulsch Chem. GeseU. 
p. aSHS. 

[;, Bei.tiia!ii» ot E, Boun-jtELor — Jnurn. di Phys. el de 
..(iséiifi, t. Il[, ji 17:. 
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sulfuriquei puis abandonnées au repos ; on filtre et 
on concentre le filtrat par évaporation. On recueille 
la partie insoluble, et on la dissout dans une grande 
quantité d'eau bouillante ; on défèque par Tacétate de 
plomb, on filtre de nouveau ; on précipite l'excès de 
plomb par l'acide sulfhydrïque ; on filtre une fois 
encore, et on évapore, jusqu'à faible 'volume; on 
ajoute dQ Talcool en excès, on sépare le précipité des 
mucilages formés par décantation, et on le lave plu- 
sieurs fois à l'alcool bouillant. Les liquides alcooli- 
ques réunis, on les évapore. On traite une partie du 
liquide par le charbon animal ; on filtre et on obtient 
la tyrosine, mélangée de leucine, par évaporation. 

La tyrosine peut encore s'extraire avantageusement 
de la Russolde noircissante, après avoir détruit par 
la chaleur la tyrosinase qui l'accompagne dans ce 
champignon. 

La tyrosine cristallise de sa solution ammoniacale 
en aiguilles soyeuses, solubles dans 1900 parties 
d'eau froide et dans 180 parties d'eau bouillante (*). 

L'oxydation de la tyrosine dans les végétaux est 
due à une diastase oxydante que M. Gabriel 
B&iHrancl, qui Ta découverte, appelle tyrosinase. 

On a cru d'abord que cette diastase était identique 
avec la laccase, mais on a reconnu que si la tyrosi- 
nase avait des propriétés à peu près analogues à 

0) Pour les réactions caractéristiques de ce corps, voyez 
AnuAifD Gautier, — Leçons de Chimie hiologique^ 2® édition, 
p. 349. 



. delalaccaae, celle-ci éUùt sans action sur la 
ine. 

mme nous l'avons vn au sujet de la laccase, en 
ant les rapports qui existent entre la constitution 
orps organiques et leur oxydal)iUté sous l'inîlu- 
de cette diastase, les corps qui semblent subir 
tement son action oxydante appartiennent à la 
aromatique et contiennent au moins deuxgrou- 
ints OH ou AzH' directement fixés sur le noyau 
unique, en position orlho ou para ; or la tyrosine 
re pas dans cette catégorie de composés phéno- 
s ; elle ne contient qu'un oxydril pbénolique et 
■OUI* oraidogène n'est pas directement fixé au 
lu benzénique, et par suite, n'absorbe pas d'oxy- 

i trouve la tyrosînase dans les corps renfermant 
, tyrosine, et aussi dans certains champignons 
ipts de tyrosine. 

le est très instable ; quand on ajoute de l'alcool 
suc irais de betterave ou de dolhia elle se préci- 
avec les matières altiuminoïdes minérales et 
3s, mais déjà si altérée que L'eau dans laquelle on 
lissoudre ce précipité n'acquiert presque aucune 
n sur la tyrosine. 11 ne faut donc pas cheri'her à 
aire cette diastase de ces sucs. 
. Gabriel Bertrand a montré (') que certains 

Gàibiki Bebtrjsd. — Sw une nouvelle oaiydase, ou 
tnt solubU oxydant d'origine végétale. Buli. Soe. 
1., 1895, t. XV, p. 793. 
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champignons au contraire, quoique ne ce 
de tyrosine roumissent aisément unliqul 
Parmi ceux-ci, il a signalé les Russules e 
lier la R. /ielefis Persoon ; la R. virescen 
la R. cyanoxanthia Schœffer, ek'. 

On peut, Boit utilîsor le suc aussitôt b 
collfi. Boit le conserver pour des expéi 
tardives. Dans ce dernier cas, on divise 
games en tranches minces, qu'on fait séc 
vide. Au moment du besoin, onfaitma<'€ 
sec (Ions un peu d'eau froide, S ti lo [ois 
on filtre après quelque temps. 

On peut même au préalable épuiser '. 
gnons desséi'liés par plusieurs macératioi 
cool et l'étlier, mais la liqueur qu'on obi 
est moins active que la précédente, et 
celle obtenue avec les tissus frais. 11 est 
ni l'alcool ni l'étlier ne paraissent contei 
tances oxydantes. 

Propriété de la tyrosinase- — La t; 
une diastase oxydante. Quand on verse 
macération aqueuse <le Russule, fail« à Ir 
solution de tyrosine, le mélange se colon 
ment en ronge, puis en noir d'encre, et 1 
ment déposer un précipité amorphe, de 
leur. 

Avec un dispositif convenable, on 
même temps une absorption d'oxygf'ne. ' 
ment, si on met un mélange de tyrosine 
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nose dans un tybe h essais, la coloration se produit 
d'abord à la surface du liquide. 

Dans le vido, ou à Tabri de Tair, sous une cloche 
reposant sur le mercure, le mélange se colore faible- 
ment en rose, au début de Texpérience, car il est im- 
possible d'éliminer toute trace d'oxygène, mais il 
reste ensuite dans cet état, quelle que soit la durée 
de Texpérience. 

Avec une macération bouillie de Russule, la tyro- 
sine ne présente jamais de coloration, 

M. BmHrand a nettement établi que cette tyrosi- 
nase était distincte de la laccase, et pouvait en être 
différenciée. 

Il a montré d'abord que la laccase seule, quelle 
que soit la dose considérée, et la durée de son contact, 
n'a aucune action sur la tyrosine ; elle n'en a pas da- 
vantage si on l'additionne de suc bouilli de Russule. 

Voici le modus operandi établi par M. Gabriel 
Bertrand. 

On aspire dans un ballon à robinet parfaitement 
vide, et par conséquent exempt d'oxygène, une 
certaine quantité de macération de Russule puis do 
la tyrosine. 

Après avoir abandonné le tout pondant 24 heures, 
on chauffe pendant 5 minutes à 100** pour détruire 
toute action diastasique, et on ouvre le robinet. L'air 
rentre, mais la tyrosine reste inaltérée, môme si on 
apporte de la laccase ordinaire. Le noircissement do 
la tyrosine n'est donc pas du h l'action successive de 



deux [onneiits solubloa, mais seulement à : 
iiase. 

M. Oahriel Bei-trand indique {') une m 
séparation de la laccasc et de la tyrosinase, 
qu'on rencontre souvent associées. 

Quand on plonge dans le chlorolorme ( 
dca champignons, comme les Hussulcs, oi 
lactaires, dont la tissu se colore vivemeu 
sous l'intluence de la teinture de résine de ^ 
sépare peu & peu, en une couche plus ou r 
lorée, un liquide doué d'énergiques propri 
dantes. Cette séparation du suc cellulaire 
sensible après 34 heures, mais elle augmen 
durée de l'expérience ; aussi convient-il d' 
flacons pleins, et dans l'obscurité ; on évite 
tcration possible des ferments solubtes, 
craindre en présence d'étlier. 

Ce liquide oxydant agit sur la tyrosine et 
temps possède à un haut degré les proprii 
solution de laccase (^). 

Comme la tyros'uie présente une plus gra 
tance à l'oxydation, que les animes aromatii 
dérivés pliénoliques sur lesquels agit la i 
était raisonnable d'admettre qu'on se trouvi 
sence d'un mélange de deux ferments disHn 

^|) Gabriel BBBraABD, ^ Sur la réparation de h 
de la tyfosinase contenues dans le suc deeeetah 
gnons. Bull. Soc. Vkim,, t. 16. iSifi. p. i siS et 

(S) BoDmjintûr. — C. R 4e l'Av. rfci Se. 1. 188 



;r cette hypothèse, M. Gabriel Bei'trand 
bution les observations qu'il avait faites 
^sistance de la laccase et de la tyro- 
vis des agents physiques et cbimi- 

livssula cyanoxanlhia Schmffer, ou 
m, ou, plus exactement, une macération 
;s champignons desséches dans le vide, 
fée au bain-marie, par portions de 
imëlres rubes. dans des tubes scellés et 
i. Le bain était maintenu à 5o-6o''on 
npérature qui n'altère pas la laccase ; 

temps en temps, l'ua des tubes, pour 
e contenu. 

ne des trois séries d'expériences, on a 
isparition complète du ferment de la 
t que le liquide cesse d'oxyder l'hydro- 

bleuir la résine de gaVac. Le résultat 
let apri's lo à i5 minutes de chauffage 

>able, d'après cela, conclut M. Gabriel 
on élail en présence d'un mélange dans 
finase, plus altérable, avait été détruite, 
laccase. 

Qur compléter la démonstration, à sé- 
; ferments. A cet effet, M. Bertrand a 
cédé suivant : 

nme de Russuta delica Friei, Iraîche- 
, est réduit en pulpe, et mis à macérer 
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pendant une i/a heure avec son poids d'ean cUI< 
formée, à la température ordinaire. 

En pressant, on extrait du magma un peu 
de deiiY litres d'un liquide Faildement mucelagin 
auquel on ajoute 3 litres d'alcool ii g5 "/„. Ce trs 
meut donne un liquide, et un préripit('; qu'on k 

La liqueur est très active, mais, abandonna 
elle-même, surtout à la lumière, elle perd lenten 
ses propriétés oxydantes. 

Si, aussitôt qu'il a été obtenu, on concentre ci 
quido dans le vide à 60" jusqu'à un volumi 
5oo centimètres cubes, on obtient une solution 
dant très nettement l'hydroquinone et le pyroga 
mais sans aucune action sur la tyrosine. Le cou 
de l'alcool et l'action ménagée de la chaleur, 
détruit la tyrosinase, en respectant la laccase. 

L'expérience suivante de M. Gabriel Bet-tr 
donne une idée du |)ouvoir oxydant de cette solu 
de laccase : 1 gramme d'hydroquinone dissout c 
100 parties d'eau, et additionnée de ■?. centimètres t 
de la solution d'oxydase, a absorbé en deux hei 
d'agitation à l'air, i3™',6 d'oxygène. 

Le précipité possède, lui aussi, une partie des ] 
priélés oxydantes du suc primitif. Pour le dél 
rasser autant que possible de la laccase qu'il reti 
■ on le délaye dans aoo centimètres cubes d'eau Chli 
formée ; lorsqu'il est bien regonflé, on le coagule 
deux volumes d'alcoo!, puis on presse, et on rec 
mence encore une lois ces opérations. Dess< 



BuUe à + 35°, il iièse à peu près 7 grammes, 
lantl on le place dans de l'eau froide, 11 s'y gonfle 
peine, et lui cède seulcnicnt-o,o3 de son poids ; la 
lution obtenue est Incolore, et bien qu'elle réagissse 
[leine sur rhyilioijuiiiono et le pyrogullol, elle 
yde très rapidement la tyrosine. 
Cette solution préparée avec 1/100 du poids du 
écipité ayant été éprouvé à l'hyilroquinone com- 
lativemcnt avec la liqueur du itemier Illtrego n'a 
ovoqué qu'une absorption d'oxygèoe de o centi- 
Ètre cube et cependant elle agissait encore sur la 
rosine lorsqu'on la diluait dans 100 volumes d'eau. 
n semble donc logique de déduire des faits qui 
•écèdent, l'imllvidualité de la tyrosinase ('), 
Les faits que nous venons de voir ont l'-té presque 
itièrement apportés à la science par M. Gabriel 
erlrand ; le meilleur procédé de préparation de la 
rosinase, consiste à porter des champignons des 
inres Russule et Lactaire, qu'on traite par l'eau ou 
glycérine. 

Recherches de M. Gessafd. — L'étude de Tac- 
}n de la tyrosinase sur la tyrosine a été complétée 
ir quelques savants. Je signalerai, en particulier, le 
avait de M. Gessard (') qui a établi qu'il convenait 
î faire une distinction entre l'action de la tyrosinase 
; l'action de certains sels dissous dans la liqueur. 



{') G. B«HTk*m. - T. SV, p. 1214, 

(') C. (jiflMU. — Etudes >ur la ti/i'osiiiase. Aii' 

tuteur, t. 15, p. 5|)3. 
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Si l'on met en présence de la tyrosine et de la 
tyrosinase, la liqueur, d'abord incolore, devient rose, 
puis rouge-jaune, et enfin, rouge-grenat ; plus tard, 
elle prend une teinte brun-havane, puis noire, en 
même temps que la matière colorante se précipite 
dans la liqueur. 

Sous rinfluence de la diastase la tyrosine s est 
transformée, et le produit de transformation, soluble 
dans Teau distillée, ou dans les solutions salines 
extrêmement diluée, prend successivement les teintes 
rose, rouge- jaune, rouge-acajou, et rouge-grenat, 
mais n'arrive jamais à la coloration noire, et ne pré- 
cipite jamais. 

Si, à cette liqueur rouge on ajoute Une solution 
saline^ sans ajouter de diastase nouvelle, la coloration 
devient brun-havane, puis noire, et le précipité ap- 
paraît. 

M. Gessard a montré, que ces transformations 
nouvelles ne sont pas produites par la diastase bous 
l'influence du nouveau milieu, car on les obtient 
également, soit en faisant bouillir la liqueur rouge- 
grenat, soit en y plongeant une poudre insoluble, 
craie, carbonate de chaux, talc ; dans l'un et l'autre 
cas, la matière colorante se précipite, laissant la 
liqueur transparente incolore. 

Ces faits sont à rapprocher de ceux qu'on observe 
dans diverses transformations diastasiques. 

En particulier dans l'action de la pressure du lait 
sur la caséine* 



jfsent d'abord, Aribvs et Pages ensuite, ont 
par des méthodes liifférentes, que sous 
! de présure, la caséine du lait est dé- 
m deux substances qui ne se précipitent ni 
'autre dans les liqueurs ne contenant pas 
Icalins-tcrreu-x ; la précipitation du caséum 
erve dans le lait pressuré est la conséquence 
isence de sels calciques dissous dans la 

mrd, injectant sous la peau de lapins des 
[iqueuses de tyrosinase, à plusieurs reprises, 
i que le sérum des animaux ainsi traités 
me remarquable propriété antagoniste vis- 
i tyrosinase. 

est important, en ce qu'il montre que la 
:, ferment soluble oxydant, est capable de 
■ dans l'organisme animal la produclion 
tidiastase, comme le font les ferments 
édoublements et bydratants. 
! trouve démontrée, au moins à ce point de 
logie des deux groupes de dinstases('). 



CHAPITRE VU 



OXYDATION DU BOLETOL ('). 



On sait depuis longtemps que certains champig 
commuas, connus soua le nom do faux cèpes, o 
faux bolets, bleuissent à l'air quand on les froiss 
qu'on les casse, et ce phénomène de virage sert soi 
à les reconnaître. On a longtemps cherché le véri 
sens de ce changement de couleur. 

Schœnbein (^) a indiqué le premier que ces cr 
games renferment un principe résineux incolore 
lubie dans l'alcool, et présentant, avec la résii 
gaïac, les plus étroites analogies, subissant, co 
elle, l'action des oxydants, et Schœnbein admi 
qu'il y a dans le champignon une substance ozonist 



(1) G. Bertrasd. — Sur U ileuissement de ci 
pignons du geïfe Boletus. Ann. df l'inst. Pasteur, I 
p. 173. C. R. de fAc. des Se, t. CXXXIV, p. ^aS. 

(2) ScBCEBEin. — Philosophical Magasine, t, XI, i= 
p. i37, i856. 
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M- (lahriel Bertrand et M. Bourquelol (') ont 
lontré que les faits signalés par Schœnbein sont bien 
cacts, et ils ont rapporté l'oxydation du principe 
iromogêne des bolets à l'intervention d'une oxydosc, 

laccase. M. Gabriel Bertrand yitnl, dansuaremar- 
lable travail d'isoler le principe chromogène inconnu, 
luse du bleuissement, et il l'a appelé bolétul. La 
cherche de ce principe avait été déjà tentée avant lui. 
fttpson(') l'avait identifié àl'anUîne.LMrfioi^ et (?on- 
•.rmann (') ont montré que cette assertion était 
renée. 

L'étude du bolétol e^i des plus pénibles, car ce 
Tomogène n'existe, ches les champignons, qu'eu 
ïs petite quantité, de 5 & lo grammes par loo kilo- 
ammes. C'est un acide phénol, d'un rouge-orange 
[, comme l'alizarine en solution concentrée, d'un 
me plus ou moins franc en solution étendnot 
extraction du bolétol est très pénible ; je renvoie, 
;e sujet, au mémoire de M. Bertrand ('}. 
Les propriétés du bolétol sont encore mal connues ; 
ici ce qu'en dît M. Bertrand : ce qui frappe, tout 
ibord, quand on traite une solution de bolétol dans 
au distillée, par la laccase, extraite de l'arbre à la- 

<) G. BiHTHAKD et En. BovRQD>LOT. — C. R. de ta Soc. de 

ol., t. II, p. 579, 1895. 

'}) PEipaoR. — C. R. de l'Ae. des Su., t. LI, p. 107, 1860. 

«mieal News, t. XXV, p. 3oi, i8;a. 

') Lddwio et Goïiiwmmi. — Arch. der Pharm,,2' série, t. 

LIX. p. 107-117, 1873. 

;*J Loc. Cit. 



qne, ou de divers ciiampijiçtiona, c'est l'irrégule 
ou même la difliculté avec laquelle on obtient 
coloration bleue. Mais bientôt, en variant les e 
riences, et en notant les résultats avec soin, voii 
qu'on observe : 

n Quand oit se sert d'une solution de laccasc, 
active, préparée par macération dans la glycéi 
d'espèces médiocres de champignons, ou, ce qui: 
pas la même cliose, d'une solution glycérinée un 
ancienne, on est oltligé d'ajouter une quantité un 
notable de solution de laccase. Alors la colon 
du bolétol devient d'un beau bleu. 

« Si, au contraire, on emploie une solution de 
case très active, tiréedel'arbre flaque, ou récenu 
d'une bonne espèce de Russule, il suffit d'une I 
du liquide diastasique pour faire virer la cuulcu 
bolétol, mais alors la teinte obtenue n'est jamais 
bleu franc, elle est verte, quelquefois même gris ; 
ou rougeâtre. 

« On est iùnsi conduit à supposer qu'une snbst 
particulière, accompagnant le bolétol, et la lac 
intervient aussi dans la production du phénomèni 
tout naturellement, il vient & l'esprit qne cette s 
tance pourrait bien être le manganèse, 

« L'expérience prouve que la première partie i 
déduction est exacte, mais la substance nouvelle 
non pas du manganèse, mais un métal & peu 
quelconque, alcalin-torreux, magnésien^ ou mëm 
câlin. 



ait de là, que, pour obtenir à coup sûr, une 
loration bleue, il faut prendre une solution 
d'un bolétate.celuidepotassium, par exemple. 
. encore arriver au même but, avec le bolétol 
ajoutant au mélange en réaction une trace 
î sels appartenant aux métaux énuraérés ci- 

Etuse (le la petite quantité de bolétol qui est 
re, la réaction est excessivement sensible, elle 
■ès-bien les moindres impuretés des vases de 
ins lesquels on l'exécute, ou la présence des 
3 l'eau qu'on emploie. 

production de diverses couleurs trouve son 
on dans le fait que le composé quinonique 
Il bolétol est lui-même de couleur rougeâtre 
le ses combinaisons métalliques sont bleues, 
liant le liquide bleu, on met eu liberté la 
inone, et la couleur vire inimédialement an 

rès ces observalions et mes recherches anté- 
c bleuissement des bolets exige donc le con- 
î facteurs diflércnts : l'oxygène et le bolétol, 
mèse et la laccase, l'oau d'hydrolyse, et 
métal alcalin, magnésien ou alcalino-lerreux. 
un exemple remarquable de la complication 
eut parfois présenter les réactions diastasi- 
d'une façon plus générale, les phénomènes 
pics. » 



CHAPITRE Vm 



ŒNOXYDASE 



Matières colorantes du vin. — L'œ 
est une diastase oxydante agissant sur le^ 
colorantes des vins. Celles-ci appartienr 
famille des tanins, et portent le nom d'acii 
liques ('). Au propre, ce sont des dériv 
phloro-ghicine ; les tanins, appartiennent, 
groupe du pyrogallol, l'un et l'autre étant d 
trihydroxylés de la benzine ; ce sont donc d 
res ('). Comme les tanins, elles sont asti 

(') On conloud Eoavent le terme générique de 
colorante du vin, l'ensemble des complexes phéT 
constitution inconnue qui forment Ja matière colon 
11 convient de rappeler qu'on ne connaît pas encon 
tution de ces matières colorantes, qui. d'un cépag 
d'une saison à la suivante, pour un mémo cépag 
passer par toute une gamme d^ fragilité et de 
c'est-à-dire de modifications de constitution inten 
de l'oxydation des composés de la série aromatt 
par M. G Bertrand, permettent de se faire une i 
constituliou de cee corps. 

(î) Abmard Gaituisk. — Du mécanisme de la 
des êtres vivants. Hommage h Clievreuil. iS86, Al 



tnt l'émétiquc. les alcaloïdes et la gélatine ; 
inent avec les sels ferreux des précipités for- 
Mlorés {casse bleue), et enfin, s'oxj'dent rapi- 
en liqueur alcalioe, à l'air. 
ar donne la formule C^* H" 0'". 
qu'on rencontre dans le moât de raisin, 
u'elle n'ait sensiblement pris contact avec 
le de l'air, est une maase transparente, ayant 
chose, dans l'aspect et la consistance, qui 
la gelée de groseille un peu ferme (Duclaux). 
st soluble dans l'eau et l'alcool ; les acides la 
^r au rouge. 

r, elle se modifie, d'abord par suite d'une ac- 
y'danle qui la fonce, puis par une action de 
ion qui entre en jeu et la contracte, si bien 
longue elle s'insolubilise et se précipite sous 
'écailles. 

Imet que cette matière mloranle, à l'exemple 
lues espèces de la famille des tanins, a son 
lans un de ces complexes que la chimie appelle 
i^osides, et qui, sous l'influence d'une cause 
ibscure, se débloublerait en un sucre et en une 
ce inerte dans le vide ou l'acide carbonique, 
li vivrait à l'air. M. Duclaux a assimilé le 
ime de ce pbônomëne à ce qui se passe dans 
]uation de l'indigo naturel ('). 

f. D' M. NicoLLB. — Madt'res coloranles et nUm-obes, 
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La peesemblanoe te poursuivrait enoore plus loin ; 
avec l'indigo, on a dèa le début, non une solution, 
mais une émulsion ; l'Indigo est plutôt en suspene 
qu'il n'est en solution dans le liquide ('), (^), ('), 
puis, peu h peu, la contraction tait Bon œuvre, el 
finit par avoir un précipité Uoconneux devenant § 
duellement plus cohérent, a La matière colorante 
vins semble se comporter de même. Prise à l'éta) 
gelée de groseille, elle semble bien être en solufà 
mais l'état de gelée qu'elle conserve lorsqu'on é 
pore la prétendue solution, témoigne qu'elle n'é 
pas en solution vraie ; elle est à l'état colloïdal » 
ee contracte à la longue, et par cela même, devi 
insoluble. 

La matière colorante du grain se trouve localî 
dans les tissus vasculairos du grain de raisin ; at 
avec certaines variétés très nombreuses, l'intérieur 
grain ne contient que de très faibles quantités 
cette matière colorante, aussi peut-on faire des v 
blancs avec des raisins à vin rouge ; la diffusion 

(') Dunuuï. — Traité de Microbiologie, t, IV. Fermentai 
des Dubstauces ternalree. p. 565, 

(^) L. BrIàudat. — Sur le mode de fonetion dt E'ind 
dam les procédés d^ extraction industrielle. Fondions di 
tasiques des plantes indiyofères. C. R. de l'Aa. des 1 
1. CXXVII. p. ;6(). 

(S) L. Bii^AUDiT. — W c. R. Soe. Biologie, 1898, p. ic 
BuU. Soe Chitn. t. XXI, p. -laî. 

(*) L. BaiiDDiT. — Nouvelles reekerches sur les fonatii 
diastasiqnes de» plante» Inâigotéret.C.R. de l'Ae. des i 
t. CXXVIII p. i4;8 — BuU. Soo. CJtim. t. XXI, p. 8q5. 



latiëre colorante se faisant dilficilement (') (') ('). 
[. Rosenthiel (*) (') (*) a montré qu'une élévation 
température agissait très favorablement snr la 
sse de cette diffusion. 

[>mme nous l'avons vu, sous l'influence de l'oxy- 
i, la matière colorante s'insolubilise, ou plus 
itement, se concrète, par suite d'un phénomène 
oliésion analogue à ceux qui se produisent avec 
rs précipités minéraux ou organiques, 
leilllssement des vins- — Pasteur a montré 
ce phénomène était caractéristique du vieillisse- 
t des vins : « la combinaison de l'oxygène avec 
in, tel est donc, ce me semble, l'acte essentiel du 
lissement des vins C) » écrivait il en 1 866. « Il 
, ajoute-t-ii encore, aérer le vin lentement, pour 
ieillir mais il ne faut pas que l'oxydation qui en 
Ite soit poussée trop loin. Elle affaiblirait trop le 
Elle l'userait, et elle enlèverait au vin rouge 
que toute sa couleur ("). 

L. M*itnH*i)D. — C. R. de l'Ac. des Se. a.'i Juin iSgS. 

L. Sbujchoji. — jBei-«e de viticulture a; Mars 1897, 

A. BooFPABD et L. Sémicho». — Contribution à l'étude dt 
idaae des raisiita, son utilité daris la viniflcatton. C. R. 
Ae. des Se, t. CXXVI. p. 4a3. 

B'-eeel n" Sigii'}. 

A. RoSBiiraiH,. — C. R. de l'Ae. des Se, t. CXXIV, 
16, et l. CXXVni p. io5o. 

A. RosEniHiii.. — Del'action des lanint et des matiérts 
•antes sur l'activité des leoùres C R. del'Ac. des Se. 
ÏÏIV p 119 et Re» de Vitia,, 3o janvier 190a. 

Pastidb. — Etudes sur te i-in. 

L. Pabtbdk. — Op. Cil., i8;6, p. m. 



VIEILLISSEMENT DES VINS l( 

On peut facilemeiit montrer expérimentalenient 
bien fondé de ces appréciations. D faut, comn 
l'avait reconnu Pasteur, que l'oxydation du vieilli! 
sèment soit lente, sans quoi le vin se trouble, s'éveu 
{Berlhelot) : toutes les modilications qui caractérise] 
le vieil] issement des vins sont le fait de l'interventit 
de l'oxygène ; la matière colorante se modilie gradue 
lement ; du rouge elle passe à une teinte pelure do 
gnon, tandis qu'une partie se précipite sous formée 
pellicule. « On ne sait pas ce qu'elle deviendrait 
elle n'avait jamais eu le contact de l'air. Il snfl 
qu'elle l'ait eu pendant quelque temps, pour être ei 
traînée dans une série de transformations à évolutio 
lente, dont les dernières peuvent ne s'accomplir qi 
des années après qu'a eu lieu le contact de l'oxygèui 
Le point de départ de ces transformations est l'actia 
d'une diastase précédant l'action de l'air ('). a Lei 
durée conùdérable s'explique par un phénomène d 
coagulation lente, et cette superposition d'action ex 
plique tous les faits observés ». 

La Casse oxydaeique- — Donc, dans l'hypc 
thèse actuelle, une diastase présiderait au vieillisse 
ment du vin, serait la providence du vigneron. Ceti 
hypothèse a reçu un appui de valeur dans une d* 
couverte de date récente relative à une maladie di 
vins, caractérisée par le nom de Casse. L'agei 
cause de cette maladie (que nous allons exami 

(1} Sui- le vieillissetneiit par oxydation diasi/isigue, Voyi 
Gou:iiiTiD. C. R. de l'Ae. dea Se. ai Février 1891 et Rev. û 
«lie, l. VU, p. 4i5. 
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ner) est une diaitase oxydante, nne oxydase. Il 
semble aujourd'hui démontré, que dans le cas 
de la casse, entre en Jeu, avec Toxydase, une 
action de masse. Suivant les valeurs de la masse 
active d'oxydase, on a divers degré de vieillissement, 
un vin, plus ou moins cassé ou cassable. Un vin 
vieilli, ne serait, dans cette hypothèse, qu'un vin 
cassé avec lenteur, tandis qu'un vin cassé, au terme 
propre, le serait avec une vitesse incomparablement 
plus grande, et par une masse active oxydante 
propre à surmonter rapidement l'inertie de la masse 
du vin. n ne faut pas oublier, cependant, comme on 
semble Tavoir fait, parfois, (essais de Gouirand à la 
station œnologique de Cognac) qu'il y a de grandes 
différences entre un vin cassé, et un vin âgé vieilli ; 
un vin vieilli l'est par bien des raisons, en particuher 
par suite de phénomènes d'ethérification qu'une 
action oxydasique vive ne peut aider favorablement, 
et qui demandent, en dehors d'une intervention dias- 
tasique, l'intervention du temps ; il n'y a, dans le 
vieillissement, qu'un fait de commun avec la casse, 
c'est l'altération de la matière colorante; on peut 
admettre que, pour une faible part, celle-ci est mo- 
difiée, dans le vieillissement par une intervention 
oxydasique, mais le fait est loin d'être prouvé, cela 
semble admissible, simplement si on considère les 
vins pasteurisés. 

M. Armand Gautier a prouvé que dans un 
yin cassé la quantité d'alcool n'était pas sensiblement 



diminuée ; qu'au contraire, les tanins, le tartre s 
profondément modiliés, ou ont totalement dispa 
La crème de tartre est remplacée, dans un vin cas 
par un mélange de tartronale acide de potasse, 
d'acide acétique. 

On a prétendu que l'oxygène pur n'avait pas 
môme action sur la matière colorante des vins i 
l'oxygène de l'air, qui est, comme on le sait, di 
au cinquième, par de l'azote Le chimiste Mamn^ 
qui a laissé un nom estimé en œnologie, a prop 
une théorie admettant que l'oxygène pur est s 
action sur les corps contenus dans le vin, « tàn 
que leur oxydation a lieu, lorsqu'elle est aidée d'i 
action chimique comme celle de l'azote !!.'. » 
vérité n'est pas là ! Il résulte, d'expériences que 
laites personnellement, que l'oxydation du vin 
poursuit parfaitement en présence d'oxygène p 
Du reste il fut un temps, où l'on fonda de gran 
espérances sur Je vieillissement par l'oxygène p 
Malvezin, ingénieur-constructeur, œnotechnic 
de grand mérite, a fait breveter un système de p 
teurisation en présence de l'oxygène pur : c'étai 
une idée qui avait pris germe chez le chim 
Villon (') ('). 

Dans le vin, comme nous venons de le voir, 



(') Geobok» Jicouwiis. — Les fermenialio 
1900, fi. C45. 
(ï) FiuBTî Malïiïih. — Trailé de la Pasteurisation 



e la moins stable est la matière colorante. En 
is normal, elle s'oxyde, se contracte, se coagule 
lenteur, et c'est, nous l'avons vu, unedescarac- 
:iques du vieillissement par le temps. Mais il ar- 
parfois, que c«s divers pliénomënes se succèdent 
lement, et qu'un vin qui paraissait normal à la 
s'oxyde avec une grande intensité en très peu de 
>s, quelques heures suUisent en général ; il y a là 
cause étrangère, insoupçonnée pendant long- 
is, mais aujourd'hui à peu près connue dans tous 
litails. C'est rintervention d'une action dîasta- 
B, de nature oxydante, et caractérisée dans le 
igc courant par le nom de casse ('). 
i casse est devenue une maladie redoutée de, la 
ulture ; dans les vins rouges, elle est caractérisée 
l'apparition d'un trouble persistant, suivi de la 
pttation de la matière colorante et de la décolo- 
n presque complète du vin. La maladie ne se 
ifeste pas, tant que le vin reste enfermé à l'abri 
lut contact avec i'oxygène de l'air ('), mais, si on 

Dons le langage courant, ca mot est devenu ptna géné- 
il s'applique aussi bien au phénomène diastasiqun de 
sse brune, qu'à la eusse bleue, et & la casse blanche. 
e iiont pas des casses dinstasiques, ici nous l'entendrons 
le s'appliquant uniquement ii la casse brune. 
On admet, tout au moins, qu'il en est ainsi généralement, 
dant ce n'est pas exact. J'ai constaté que si on prélève 
ihautillon de vin cassable en le préservant du contact 
lir, il se modifie malgré tout; le mal marche lentement, 
sûrement. Du reste, M. le D' Caries dit aussi ; • si au 
du contact brutal de l'air on ménage ses ellets, comme 



l'expose & l'action de cclnt-ci, la casse com 
surlace du liquide, par ane sorte d'iriE 
gagne peu à peu ea protondeur sous lo 
couche brunùtre, fortement trouble, et fii 
teiodre la niasse entière (■). Pendant que 
colorante se dépose sous forme amorpi 
feuillets adhérents aux parois du vase, 
passe par toutes les teintes du vieillisseme 
décoloration presque complète ('). 

La casse a dû exercer son action, de tout 
les vins, mais elle avait été confondue avi 
altérations qui l'accompagnent souvent. 

C'est ainsi que Pasteur, dans « ses étu 
vin {') » écrivait : « Je suis porté à croire qu 
sous le nom de vins tournés, des maladies 



cela se passe dans une bouteille on un fût plus t 
vidange et lenné, un résultat analogue se man 
en partie seulement, et avec beaucoup plus de 1 
certaine sélection s'opère, en effet, sur les élé 
titnants de la conteur; et. comme le pigment blei 
oxydable, c'est lui qui est le premier et isolémen 
insolubilisË. Quant aux pigments rouges et jauu 
encore temporairement respectés, et it l'dge de c 
peine le vin ainsi partiellement atteint prend tap 
de ceux de deux ans. ■ — Voi. Ahiiaiid Gadiisr. 
vicie., 1. 1, 17 mars tSgj et GonioAiiD. — La caste 
liée. de.vitio. t. VU, 9 janvier 1897. 

(') M.-Em. Poui-Ebcoi, — Let diastases et lei 
tion., p. ai3. 

{^'^ GouiBUD. — Revae de vitiautlure, t. VII. 

(*} L, PiSTMR. — Etudes suf le vin, 1* éàiU, [ 



uxquelies coiTes|>on(leDt plus d'un fcruicut fili- 
irme. > 

Pasteur avait vu juste, en un seus, non que la 
isse soit duc à udb artiou microbicnac, mais bien 
uand il dit que la tourne, qui est essentiellement, 
lie, une action microbienne, a été souvent confondue 
fuc des altérations de nature dilfércafe. On reu- 
intre, en effet, très souvent, dans les dép<^ts des 
ins cassés, toute une série de bâtonnets filiformes, 
il prédominent souvent ceux de la tourne, et ce 
11' on appelle et qu'on diagnosc comme casse, dans le 
ingage courant, aujourd'hui, est souvent doublé 
'une ou plusieurs maladies bactériennes. 

Après Pasteur, SI. le professeur Armand Gautier 
fa\t également différencié deux tournes, l'une réelle, 
est-à-dire pour laquelle il avait mis on évidence 
agent bactérien, l'autre, que j'appellerai suspecte et 
ir la nature de laquelli: il demeurait perplexe. Plus 
ird, il est revenu sur ces diagnoses, et a pu iden- 
lior sa tourne suspecte à la casse alors connue. 

L'année 1893 ayant vu les vendanges s'accomplir 
ans des conditions climnatériques mauvaises, fut la 
luse d'un grand nombre d'accidents de casse, l'in- 
insité que prit le mal attira sur lui l'attention du 
londe savant. 

Au début, M. Bovffard soutint que cette altération 
'était qu'un accident dû à une brusque coagulation 
B la matière colorante {'}. L'agent coagulant étant, 

(') C. R. Socièli d'Agriculture du Gard, 1894. 



dans Bon hypothèse, un excès de chaleur et de lumU 
Ce que j'ai dit précédemment Bur IcB phéuomèneB 
coagulation, permet de concevoir cette hypotli 
comme apte à se juBtifier. 

Cette opinion ne fut pas partagée et fut comltal 
par MM. Mares, Paul, Laurent, etc. qui, BanB défi 
l'origine de l'altération, se montraient enclins & en 
qu'elle était d'origUie microbienne (')■ 

Peu de temps après M. Armand Gautier écri' 
dans la Bévue de Viticulture (^) : «Quant au pt 
site qui détermine cette profonde altération des > 
et qui va en B'accen tuant de plus en plus avec le ten 
il a la plus grande analogie avec celui que Pastet 
décrit dans ses a Études sur le vin » (2' Édition lï 
planche X, filaments de la tourne ) » ; ce savant 
dique cependant de grandes différences qu'il a ob 
vées entre ces deux maladies, notamment le non 
gageœent de gaz dans le cas de la casse. 

Dès le début de 1895, M. Gouirand, Directeur 
la station œnologique de Cognac, mit nettement 
évidence la nature diastasique du phénomène 
Après avoir constaté, ce qu'on savait déjà, qu< 
chauffage des vins prévient la casse tandis qu< 
liltratioQ à travers une bougie Chamberîande?,ii 

(1) Ree. de VitU, 1. 1, n» 10, aj février 189J. 

(=) Abmuid Gaïtiw. — La maladie des vint caasét. . 
de Vitic, 1. 1, p. 3o5, a; mars 189J. 

(») Gouiuni. — C. R. de VAc. det Se, t. CXX, et Rec 
Yitie., l. ni, p. 3rii), 



!ur cette maladie, M. Oouirand eut l'idée d'a- 
ine partie de vin cassable à nu ^'in sain et con- 
l'il De le tronblùt pas immédiatement, mais 
Es avoir liltré à travers une bougie Charaber- 
[1 traite le vin cassable par l'alcool, on obtient 
;ipité floconneux qui. ajouté en quantité suf- 
à des vins sains, stérilisés, les casse, en peu 
ps, d'une manière très nette. 
)t essai, il résulte qu'un vin cassable, privé' 
:ilisatioii de la faculté de se casser, reprend 
'opriété lorsqu'on l'additionne du précipité que 
ine l'alcool fort dans un vin cassable, 
donc dans ce précipité que réside le principe 
i la casse. Ce principe actif, M. Gouirand 
it qu'il était soluble dans l'eau et l'alcool 
qu'il possédait les principaux caractères des 
ts solubles, en un mot que c'était une diastase, 
c'est à la présence de cette diastase que l'on 
tribuer, dans le phénomène de la casse, la 
té de l'oxygène de l'air de se fixer sur la 
: colorante pour l'oxyder et s'insolubiliser. 
'ouveradans un mémoire de M. Gouirand, 
ins la Revue de Vilicutlure (*) toute une série 
iences des plus concluantes, que l'on peut 
r comme suit : six éi^hantillons de vin sain 
;u de la diastase extraite des vins cassés; 

jiKARD. — La casse des tins. Rev. de Vîtie., t. VU. 
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aussitôt apri's le traitement, ils étaient aussi limpides 
que le témoin, la diastase s'y dissout très bien, mais 
au bout d'un temps variant de 13 à 7a heures, tous 
les six se sont cassés. Les échanlillons traités de la 
même manière, puis chauffés à 80° sont tous restés 
limpides. Le chauffage à 60° a donné des résultats 
variables : Ce n'est que dans quelques cas qu'il a em- 
pêché la casse, mais il l'a toujours sensiblement re- 
tardée. 

Ces différences paraissent tenir à la quantité de 
diastase ajoutée, qu'il est bien difficile de doser, soit 
& l'acidité du vin traité. Le chauffage à 5o' n'a ni 
empêché ni retardé la précipitation de la matière co- 
lorante. Les témoins ont toujours observé une limpi- 
dité parfaite. 

M. le D' Cazeneuve a préparé la diastase ('), cause 
de la casse, en employant le procédé ordinaire de 
préparation des diastases, qui consiste à précipiter 
le liquide par lalcool, à reprendre par l'eau et à pré- 
cipiter de nouveau par l'alcool ; il a obtenu ainsi une 
matière sensiblement blanche constituée par la 
gomme du vin, imprégnée de la diastase recherchée; 
il a appelé cette diastase, cenoxydase ('). 



(') CizmïBïï. — C. R. de VAc. des Se. t. CXXIV. 

Voy. aussi : Bec de Vitio., t. VU. p. 4i5. 

Voy. ; G. Gobirabo. — Sur le ferment toluble oxydât, 
de la casse des vins. C. R. de VAo. des Se. t. CXXIV, a 
lévrier 1897. 

(î) D. Caimïuïï. — 0. fi. de fAe. des Se., t. CXXIV. 



Préparation «t propriétés. — L'expresBion de 
isse, et sa cause, telle que nous venons de l'exposer, 

revêtu, depuis un certain temps, déjà, un caractiire 
e réelle précision scientifique. C'est, aujourd'hui, 
élinittvement, un trouble par oxydation sans que 
action directe de micropliytes i)ui6Be ôtre, dans 
iicun cas invoquée. M. Gouirand a démontré l'in- 
in'ention d'un ferment soluble dans cette casse par 
tydation, et M. Bertrand a fait rentrer ce ferment 
ins le groupe des ferments solubles oxydants. 

L'œnoxydase fut obtenue une première fols par 
. Gouirand en appliquant la méthode de précipita- 
an par l'alcool. M. Caseneuve l'a aussi obtenue par 
t procédé, en traitant un viu cassable du Beaujolais. 
est une matière blanche, présentant l'aspect d'une 
>mmc ; je n'insiste naturellement pas sur l'impu- 
té de ce produit, sur le poids total duquel une tri-s 
iblc masse est attribuable à l'oxyda^e ; les ferments 
lubies ont, en effet, la singulicre propriété de s'in- 
lubiliser momentanément sur une foule île corps. 
On purifie l'œnoxydase. en la dissolvant plusieurs 
Ls dans l'eau, et en précipitant, chaque fois par 
ilcool à 95", ou bien, par un mélange d'alcool et 
Éther; on dissout enfin, soit dansl'eau, soit dans la 
ycérine. 

Les propriétés de cette oxydase sont en tous points 
alogues à celles des autres diastases oxydantes 
nnues ; en i>articulier, elle a uneaction absolument 
mparable à celle do la Iqccaae ; action insolubili- 
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santé sur les polyphénola, hydroquinone, pyrogallol, 
matières colorantes des vins, etc. 

Ces agents chimiques agissent à peu près comme 
ils le font pour la laccase. M. Cazeneuve a signalé 
l'action nulle de l'acide tartrique, des phosphates 
calciques, du salycilate de soude, du sulfophénate de 
soude (abrastol), du formol, de l'ozone. M. Cazeneuve 
a montré aussi que les corps à fonctions phénoliques 
n'étaient pas les seuls oxydés par l'œnoxydase ; il 
aurait obtenu l'oxydation d'alcools, d'éthers, d'essen- 
ces, et aussi d'acides* Je ne nio pas ces faits, mais je 
crois qu'il conviendrait de s'assurer, par des expé - 
riences directes que l'action des oxydases peut réel- 
lement — et rien ne s'y oppose — s'exercer sur de 
semblables complexes chimiques. Il est à signaler que 
Tacide tartrique n'agit qu'à très fortes doses ; ajouté 
aux doses moyennes o^',a5-o»^,5o par litre, à un vin 
ordinaire, et très sujet à la casse, il n*a aucune action 
paralysante ; il faut atteindre des doses excessives de 
6 à 10 grammes par litre, pour atténuer l'action du 
ferment. L'alcool fort empêche la casse. 

L'acide sulfureux arrête l'action de l'œnoxydase ; 
ce fait a été indiqué en premier lieu par M. Bouffard 
qui a préconisé cet acide pour prévenir la casse. 

L'action de cet acide est certaine, mais on ne con- 
naît pas encore, d'une façon absolue le mécanisme de 
son action. 

C'est-il une action destructive absolue et par suite, 

^e?0ffetp ?0Pt-ils dwmWe?? ow bien, i^p fQjHl quo 



endre l'action de la diastasc, pendant un temps, 

ou moins long ? 

. Cazeneuve, sans se prononcer complètement, 
ne à croire qu'il y a réellement destruction; je 
d'avis absolument contraire, et l'expérience sem- 
ne donner raison. L'acide sulfureux cache la casse 
lant un certain temps, et on ne saurait 6tre trop 
lent dans les manipulations exécutées sur des vîna 
1 traitée. 

. Luborde a montré qu'un vin cassable absorbait 
^gène de l'air, et il à même montré que le pouvoir 
lant de l'oxydase diminuait avec une absorption 
ygène. Si on considère un vin traité par l'acide 
ireux, on constate qu'il nedissout guère plusd'oxy- 
: qu'avant, et, de plus, que ce qu'il absorbe est 
,blement supérieur à ce qu'il faudrait pour oxyder 
Je suliureux ajouté — t Cela prouve, dit M. Du- 
X, que l'acide suliureux n'agit pas en disputant 
^gène à la diastase de la casse, qui semble en être 

avide que lui, et la destruction de l'oxydase par 
de suliureux, telle qu'elle résulte de l'expérience 
I. Bouffard est inexpliquée. » — 
ction de l'oxygène. — L'action de l'oxygène sur 
loxydase, sur laquelle il se fixerait transitoirement, 
;titue, jusqu'ici, le fait le plus intéressant de l'bis- 
i de cette diastase, par l'intérêt qu'il présente en 
ique. 

n s'est demandé si l'action oxydante de I œnoxy- 
^ était nulle en l'absence de ce gaz, et si, dans un 
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fût plein, cette diastase ne ponrrait agir par ell 
même sur la matière colorante des vins- 

G'est déplacer la question car je me refuse à ac 
mettre qu'une oxydase n'ait d'autre fonction que d'al 
sorber directement l'oxygène de l'air; le problèm 
ainsi posé est irrésoluble, il convient de recherchf 
si, en présence de corps suroxydés d'une part, et d 
corps aptes à s'oxyder, mais présentant de trop faibU 
affinités pour emprunter directement l'oxygène a 
peroxyde, l'œnoxydase peut jouer un rôle intenni 
diaire? Ce rôle étant alors facilité par une succesgio 
d'échanges exothermiques. 

J'ai déjà fait connaître qu'il fallût conclure p; 
l'affirmative. La facile altération de la matière colc 
rante des vins cassables chauffés semble prouver qij 
l'action de cette diastase s'exerce à l'abri de l'ail 
qu'il y a une dislocation intime de la molécule de ] 
matière colorante, dislocation invisible, tant que '. 
vin n'est pas exposé à l'air, mais qui, dans ces coud 
lions, se traduit par une rapide altération du rest 
il n'y a pas que la matière colorante qui soit altéré 
et j'ai constaté qu'un vio cassé est altéré avant mên 
que l'air ne le touche. Si la matière colorante ne pei 
être modifiée sans l'intervention de l'air, ce que , 
n'ai puencore prouver, j'ai reconnu expérimentalemei 
que les antres éléments du vin, étcùent profondémei 
altérés. 

Il suffit de rappeler h cet égard l'expérience fai 
par M. Duclaux avec l'acide oxalique. 
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Origine de l'œnoxydase- — Si l'on considère le 
vin, on peut se demander comment il se lait qu'il 
renfenne une diastase oxydante, et quelle est l'ori- 
gine de ceUe-oi. 

Nous avons dit plus haut, qu'on attribuait, pour 
une part, le vielIlisBement du vin, & l'action modérée 
d'une oxydase agissant en très faible masse; il en 
résulte qu'il laut que le raisin renferme normale- 
ment de l'oxydase, et c'est ce que semble avoir mis 
en évidence M. Martinand en appliquant la réaction 
de la teinture de g^c sur les raisins mûrs. L'œno- 
xydase existerait naturellement et abondamment dans 
tous les raisins, blancs et rouges, comme produit 
d'élaboration du fruit, au même titre que le sucre, 
les addes, etc. 

Il semble cependant qu'elle ait une préférence pour 
certains cépages, ce qui parait absolument logique, 
car il y a d'énormes différences entre les matières 
colorantes de la multitude des variétés de cépages 
connus. Certaines de ces matières colorantes ont une 
stabilité très grande alors que d'autres sont d'une 
remarquable fragilité. 

On a reconnu que dans le raisin, la quantité de 
matière colorante varie suivant les conditions clima- 
tériquea ('). 

MM. Bouffavd et Sémichon ont montré que la 



(') Joseph Pehhicd. — Stif la caste des vint. Rtv. Ûe Vit. 
t. VII, p. 37t. 
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section d'un grain de rnisln, coupé en deux, se colo 
par la teinture de résine de gai'ac, et que le rése; 
coloré se confond avec le réseau vasculaire. 

ils en ont conclu fiue les vaisseaux vasculaires co! 
tenaient seul l'oxydase : affirmation beaucoup tn 
sujette à caution. 

M. Lahorde a proposé une méthode de dosage ci 
lorimétrique de l'oxydase contenue dans les raisin 
par application systématique de la coloration donu' 
par la teinture de gaïac ('), Ce procédé de dosag 
que j'ai mis moi-même en pratique avec certain 
modifications, ne peut donner que des indicatioi 
tout à fait arbitraires, qu'il faut se garder de tradui 
par des expressions fantaisistes. 

A côté des sources ordinaires de l'oxydase, c'es 
à-dire de sa présence directe et normale dans 
raisin, on a mis en évidence tin certain nombre < 
sources dites extraordinaires (J). Celles-ci sont d'or 
ginc cryptogamlque. 

M. Laborde a montré (') que le Botrylh Cinerci 
cause des diverses pourritures nobles ou vulgaires d' 
raisins (') était apte à sécréter une oxydase qu'il 
identifiée à l'oanoxydase. 

(I) Labohiib. — C. R. de l'Ac. des So., l. CXXVI, p. 536. 

{'] G. JicgnraiH. — Les fermentations rationnelles, p. 55 

(3) J. Labokdi. — La casse des vins. Reo. ds Vit., t. "V 
p. 6Î0. 

(*) J. GndaaiBR. — Lapourrilure gfise. T.t Progris Agri 
et Vitio. l'joo et YŒnophiU, l, VIU, p. ajS. 
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Le Botrytis Ctnerea se cultive très facilement sur 
des raisins, ou sur du moût de raisin stérilisé, et le 
liquide de culture présente la plupart des propriétés 
qu'on attribue aux diastases oxydantes, principale- 
ment : coloration bleue intense qui apparaît immé- 
diatement avec la teinture de résine de gaïac ; colo- 
ration rouge, et précipité rouge, avec le gaïacol, 
noircissement du tanin, en outre il perd ses pro- 
priétés à Tébullition. 

Ce liquide de culture est excessivement actif, sui- 
vant M. Lahorde, sur la matière colorante des vins, 
car, mélangé à volumes égaux (*) avec un vin par- 
faitement sain, il détermine, au bout d'un temps, 
variable avec la nature du vin, mais qui est de 
quatre heures en moyenne, au contact de l'air et à la 
température ordinaire, une précipitation complète de 
la matière colorante, avec tous les caractères de la 
casse ; ayant chauffé préalablement le liquide d'un 
essai témoin, il est resté stable. 

M. Lahorde a recherché l'oxydase sur d'autres 
moisissures, Y Aspergillus niger, VAspergillus glau- 
eus, le Pénicillium glaucum, YEuritiopis Gayonij 
et ne leur a pas reconnu les mêmes propriétés. 

L'existence d'oxydases dans le moût étant nette- 
ment établie, on peut se demander comment il se 



(') Je ferai remarquer que le terme « excessivement actif » 
que j'emprunte à dessein à M. Laborde, me parait on ne peut 
plus excessif, en cette circonstance. 
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fait qu'il n'y ait que certains vins qui cassent, 
lieu que uc phénomène ne soit général. 

Il .y a là un certain nombre de causes que c 
allons examiner : 

J'ai d'altord montré (') (°) (') (*J (') que pendan 
fermentation norm^e, la levure secrète une diasi 
réductrice qui parait agir comme antagoniste 
l'œnoxydase, que cette diastase est également c 
tenue, en temps normal, dans le raisin et, pour 
faible part, dans les parties vertes de la grappe, 
également montré que celte diastase agit par l'hyc 
gène sulfure dont elle est susceptible de provoque 
formation, en agissant sur le soufre ou les suif 
que contient le moût lui-même. 

C'est à cette action qu'il faut attribuer la dispi 
tion de la plus grande part de l'oxydase du raisin 
ne pense pas qu'il y ait, comme l'a écrit M. de . 
Pailhade, destruction {') de l'une ou l'autre diast 
mais simplement combinaison momentanée, d'où 
mation d'un composé nouveau, neutre, au sens d 

(*) C. R. de VAc. des Se, t: CXXIV, p. 66. 

(') Feuille Vinieole de la Gironde, 16 janvier 190a. 

(*) Moniteur Vinieole, 17 janvier 190a. 

C) M.-Emm. Pozzi-Ehcot. — Contribution à l'Etude t 
Casse. Progrès Àgric. et Vîtic, 9 mara 190a. 

{') H. — Bulletin Soc. Ckim., t. 27, p. 346. 

(') J'ai moi-mëine BonEenn, an début, gn'il y avait 
tmctioD, mais j'^ dû reconnaître, b mesure que j'ai m 
connu mes hydrogénases, que cette destruction n'était 
abBolument exacte. 



tnsiqiie, et pourvu de lorces d'adliédon nouvelles, 
telles que par fixation sur quelquc^une des éléments 
en présence, ou simple contraction momentanée il 
puisse être élimine du vin lui-même {'). 

Cette action destructive peut ne pas être suffisante 
pour éliminer la totalité de l'o^cydase d'un moût 
pour plusieurs raisons, tout dc^pend de la fermenta- 
tion, de la quantité d'oxydases et d'hydrogénasea 
apportée par le fruit. En outre, toutes les causes s'op- 
])OBnnt à ructivité de la diostase, seront préjudi- 
cial)lei< à la eusse, favorables à la bonne conservaIJon 
du vin. il en insulte aussi que la réciproque est 
vrmo; la composition cliimique du vin, acidité, 
degré alcoolique, a donc une grande influence. On a 
remarqué aussi que les raisina trop mûrs étaient plus 
riches en oxydasos. Enfin, on a attribué h la tempé- 
rature une certaine influence où l'on volt intervenir 
un exc^a d'humidité et un excès de sécheresse. 

Traitement de la Casse. — La Casse est l'une 
des plus graves maladies des vins ; elle est toujours 



CJ M, Pebkacd Hvwt déjà reconnn en 1897, l'action exercée 
par la levure, eang en avoir dn reste compris le mécanisme; 
j'ai eu quelque plaisir à prendre récemment connaissance de 
Hon travtm paru à la Reçue de Viticulture bien avant qne 
j'ai publié mes propres travaux, car il vient confirmer mes 
expériences de laboratoire. Voici la conclusion de son travail. 
■ La composition chimique du vin, exerce en outre nne 
inlluence sur la fixité de la matière colorante, et d'antre 
part, la levure elle-même, peut détruire, ou atténuer l'action 
de la diaslase qnelle que soit sa provenance ». 



un sigue de mauvaise vinification et de faible 
constitution. Son traitement sera d'autant pli 
cile, et le succès d'autant plus certain que l'i 
sera pris plus tôt. Les vins fortement cassé: 
irrémédiablement perdus : goût, parfum, co 
tout est atteint à des degrés divers ; aussi faut- 
pliquer le traitement dès qu'on s'aperçoit de 1 
ladie. 

Le meilleur traitement curatit est la pasteurit 
avec légère addition de crème de tartre et de 

Pour effectuer convenablement cette paslf 
tion, il convient de s'adresser à un pastenria 
appareil spécialement construit pour le trait 
des vins ('). On doit maintenir le vin quelque 
nutee à 70°, tout en élevant la température gri 
lement, sans à coups, si l'on veut ne pas fatig 
altérer le vin. 

On a également recommandé l'acide sulfure 
le bisulfite ; la dose d'acide doit être comprise 
oî',1 et o«',5 par litre. Ce procédé s'emploie sou 
ce n'est qu'un pis aller, qui ne peut malheni 
ment pas remplacer la pasteurisation. 

Les moyens pré\'6ntifs sont de deux ordr 
stériliaalion du moût ou du vin fait, et une 
fermentation. 



(>) Le meilleur des appareils est le v Pastor 1 de M. i 
Malvetin, h Gandéran; cet appareil, construit sur ui 
cipe absolument nouveau, lelt un travail irréprocliabl 



rilisation du moût est aujourd'hui entrée 
;on courante dans les habitudes vinîcoles ; 
re avantageusement, car elle permet d'obte- 
ins de bonne tenue et d'une grande linesse, 
entation rationnelle. 

M. Jacquemin a montré par une expérience 
depuis 1887, et s'effectue tons les ans sur 
millions d'hectolitres de vins, qu'une fer- 
n aidée par de bonnes levures prévient ge- 
int tout accident de casse {'■). 
catlonB de l'cenoxydaBe. — Si l'on se re- 
) que j'en ai dit dans ce qui précède.il pourra 
Btonnant qu'une dia stase qui a causé tant de 
li est l'agent d'une des maladies les plus né- 
ar ie vin, ait pu recevoir une application ; 
iprit humain se laisse tenter par bien des 

lirand (') a cherché à réaliser, avec l'œnoiy- 



) puis natarellement paa m'éteaâre davaoUge sur 
lent de la casse ; le lecteur trouvera la queetiou 
it an loDg dans les ouvrages spéciaux ; je le kd- 
Qment ?k : Frifiz Malïizik. — Traité de la Pasteu- 

jAconiiriR. — Les Fermentations rationnelles. 
DO. — Le vin. {Encyclopédie Léauté). 
ut. — Sur ta Conservation des Vins : C. R. du 
Vinicole de Carcassonne. Mat, 1899. 
lED. — Maladie» et défauts des vins. 
RABD. — Sur le ferment soluble oxydant de la 

vins. C. H. de l'Ac. des Se, aa lévrier, 189;, 
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dase, le vieillissement artificiel et rapide d'un vii 
je ne pense pas qu'il ait réussi dans cette voie. 

Plus tard, MM. Bouffard et Shnichon ('), ( 
proposé un procédé de vinification en blanc, rep 
sant sur Voaoydalion de la matière colorante du a 
par l'oenoxydase. Je leur laisse, naturellement, l'e 
tière responsabilité de cette interprétation, que je 
saurais admettre, entièrement pour ma part. 1 
reste, l'oxydation forcée du vin par l'oxygène 
l'air est bien dangereuse, et, suivant l'expressi 
même de M. Bouffard : u C'est une arme à de^ 
tranchants délicate à manier car un excès d'aé- 
tion peut amener Vusure, et le jaunissement i 
produit. » 

CaBse jaune- — On désigne sous ce nom la caf 
des vins blancs. A tout prendre, l'agent de cette al 
ration est le même que celui de la casse des vi 
rouges. Il a les mêmes propriétés, les mêmes al 
nités. 

Casse bleae. — On désigne sous le nom de caf 
bleue, une altération de la matière colorante bleue 
certains vins : on a établi que cette altération n'av 
pas une origine oxydasique dans la généralité d 
cas, et qu'elle résulte généralement, de la coagui 
tion de la matière colorante sous l'influence d'u 
matière minérale : sel de fer, en général. 

(t) BocEFiBD et Sbhicbom. — Contribution à l'étude 
Voxydase des raisins, son utilité dans la vinificattc 
C. R. de VAo. det Se, t. CXXVI, p. 4a3. 
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MALOXYDASES 



Sous ce nom j'entends plus 'spécialement les oxy- 
oses des pommes et des poires, il parait évident 
ue, dans un grand nombre de fruits, il existe des 
iastases à loncboas oxydantes . Sont-elles semblables, 
u varient-elles d'un fruit & l'antre ? A vrai dire, ou 
ignore totalement, et l'on ne saurait prétendre que 
i diastase des pommes est identique à l'œnoxydase, 

parait en effet, logiqne d'admettre qu'elles ne sont 
as en tous points semblables. 

Identiquement constituées, quant à la fonction 
irectrice, elles doivent différer au point de vue 
liimique, pris en bloc, ou bien, peut-être, au seul 
oint de vue de l'arrangement intérieur delà molé- 
iile, dans leur stéréochimie propre ; mais, hâtons- 
ous de le dire, ce n'est là qu'une hypotlièse, que 
ien de bien solide ne permet d'étayer. 

Jusqu'ici on >'est refusé O'ftdmettre peHe djIM' 
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renciatioD, qui apporte nne très grande com 
J'en suis, toutefois, assez partisan. 

Oxydation du Malo-Tanin- — M. Lit 

montré le premier que le taoia de la 
cidre (') s'oxyde en dégageant de l'anhydri 
nique ; quand le tissu est déchiré par le co 
râpe ou le broyeur; c'est-à-dire, dit-il, 
tanin et le ferment soluble, localisés tous 
dans des cellules spéciales, se trouvent bru 
mis en contact. La pomme une fois cuit 
une fois bouilli, ne s'oxydent plus à l'air, e 
en provoquer l'oxydation en les addilio 
précipité que l'on obtient en ajoutant de l'a 
jus naturel. 

La teinte rouge que prend la pomme qua 
coupe, qu'on la râpe ou qu'on la broj-e, est 
nifestation certaine de cette oxydation ; elle 
feste aussi sur le moût au sortir du pre 
comme la casse du vin, elle accompagne le 
fois tait : c'est alors le noircissement ('). G 

(') LinBïi. — Ferment soluble de la Pomm 
{Bull. Soc. Chim., t. 13. p. aGo, ai [a] iSg5] 

(^) Les tanins bo rapprochent beaucoup de I 
colorante du vin ; ce sont des dérivés du pyrog: 
matières colorantes des raisins sont, d'après M 
Gautier des dérivés de la phloroglucine ; l'un ' 
étant dérivés trihydroxyléa de la benzine (voyez o 
mais il est Indubitable qu'b l'état vivant ces I 
(éreot suivant les (rnitt et ne sont pas identlquei 

("1 H. Au'OT. — U noiroUaemfnt (tci Çidrea. 
Asrieol il'Amicns \<i [f] oq. 
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sèment qui apparaît comme dû à une oxydation, ne 
se produit que si la pomme ou le jus, se trouvent 
dans les conditions ordinaires d'action des ferments 
solubles (*). 

Comme Toenoxydase, la maloxydase existerait à 
Tétat normal, à une dose plus ou moins élevée dans 
le fruit ; cette existence permet de se rendre compte 
de la rapidité avec laquelle la pomme coupée, broyée 
ou râpée, réagit à Tair. Le tannin est localisé dans 
des cellules spéciales (^), le ferment soluble également, 
et tous deux, au moment où le tissu est déchiré, se 
trouvent brusquement mis en contact ; le tannin 
s'oxyde d'abord, aux dépens de Fair, dont M. Livache 
a montré les méats intra-cellulaires gonflés, puis aux 
dépens de Fair atmosphérique. On peut même pro- 
voquer cette oxydation du tanin dans le fruit même ; 
on connaît, à cet égard, l'effet de la meurtrissure : 
aux endroits meurtris la chair se colore, et d'autant 
plus que la meurtrissure est plus accentuée ; il n'y a 
pas là une pourriture : on admet qu'il y a une action 
oxydante diastasique. Avouons immédiatement qu'il 
est bon de ne pas se montrer tropaffirmatif. L'action 
diastasique est-elle absolument indispensable à cette 
action de l'oxygène sur le malotanin au sein des 
cellules ? On ne saurait l'affirmer sans restriction. 
Toujours est -il que cette diastase dont l'existence est 

(t) L. LiRDBT. — Sur Voxy dation du Tanin de la Pomme 
à Cidre. [Bull. Soc. Chim., t. XIII, p. 277, aa [2] 1896]. 
(2) Matoux. — Ann. de V Université de LyoUy t. VI. 
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certaioe aciîve la marche dn phénomène. La facu 
d'oxydation du tanin des frnits, tel qu'il existe da 
ceux-ci, c'est-à-dire encore vivant, parait être c( 
siàérahle. 

Cette oxydation est accompagnée d'une absorpti 
d'oxygène et d'un dégagement d'anhydride cari 
nique ainsi qu'il est lacile de s'en rendre compte 
abandonnant sous une cloche, soit des tranchée 
pommes, soit des pulpes, soit des éponges imbib 
de jus. 

Le phénomène se produit avec une même intene 
quand le jus a été liltré à la bougie de porcela 
(Lindet) ('), ou quand le jus ou la pulpe out été ac 
tionnés d'essence de moutarde. 

Certains antiseptiques retardent la mai'ctae 
phénomène, en particulier l'acide salicylique, le cl 
rotorme, les sels de mercure, n conviendrait d'étud 
de nouveau l'action de ces substances paralysan 
et de rechercher si elles n'agissent pas surtout sni 
tanin ; mais c'est là une étude de longue haleine 
demande de l'habileté et une grande prudence. Il 
peut, je le répète encore, que le tanin, tant qu'i 
trouve encore dans la cellule vivante, soit tout à 
différent, quant à ses affinités, de celui que a 

(>) 11 est h remarquer cepem^ant que la porcelaine por 
relient fort souvent des quantités considérables de diasli 
celles-ci ayant, sans doule, une masse moléculaire énoi 
et so trouvant en émulsion, et non eu dissolution dan 

II 
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savons extraire et que nous trouvons tout formé et 
déjà mort dans Técorce des arbres et dans la noix de 
galles. 

Il faut ajouter, cependant, que laction paralysante 
du chloroforme vis-à-vis des dîastases est connue ■ 
que Ton sait que les sels des métaux lourds les préci- 
pitent, et que les sels de mercure entrent dans cette 
catégorie. Quand on fait varier l'acidité ou ralcali- 
nité du jus de pomme, on fait aussi varier la vitesse 
d'oxydation. Ce sont là des conditions générales de 
Faction des ferments solttbles. 

Le jus naturel bouilli à perdu sa faculté d'oxy- 
dation il reprend celle cij sous l'influence du précî-^ 
pité de ferment diastasique, obtenu en saturant le 
jus noii bouilli d'alcool fort. S'il était possible d'éva- 
luer empiriquement des quantités de diastases, et 
fien ne s'oppose à cette évaluation qui peut être 
téalisée avec plus ou moins d'exactitude par divers 
procédés (*), il serait intéressant de rechercher si 
l'oxydation du tanin ayant subi l'action de la cha- 
leur, n'a pas lieu dans des conditions différentes de 
celles accompagnant l'oxydation du tanin frais, en 
tin mot, établir les lois de la réaction. C*est là un 
travail théorique qui parait intéressant. 

(1) La donnée ainsi obtenue n'est pas quantitative et il est 
absurde d'adopter cette manière de voir comme le fait 
M. Sémichon ; elle est relative et essentiellement variable 
avec les conditions expérimentales. Voir l'étude que j'ai pu- 
blié avec M. Alliot, An7i, et Rev, de Chim. AnalyUque, 
x5 juin, 1902. 
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M. Lindel {'', a montié que la diaslase oxjd 
de la pomme, était capable de traiisfurmer le [i 
gollol en purof^alline. 

L'étude du noirLÎsscment du cidre est encore 
avancée, comme on le voit, le taniti de la pou 
dont on ignore la structure chimique, est un c 
délicat, et si l'on sait qu'il s'oxyde bous l'action i 
maloxydase, oh ne sdtpas au juste quel est le pn 
ultime de cette oxydation. 

Pour ce qui est du traitement du noircisscinei 
suffit de se rapporter à ce que j'ai dit de l'œnoxy 
et du traitement de la casse des vins; du r 
M, Henri Alliol, Directeur des Laboratoire 
Mi Jacquemin a traîlé tout au long ce sujet, 
l'ouvrage qu'il vient de publier sur le cidre, 
M- Georges Jacquemin (*). Nous ne pouvons m 
faire que d'y renvoyer nos lecteurs. 

^1) t. LtKDiT. — Loc. cit. 

(-) G. Jacidemih et n AiLioi. — La Cidrerie moderne. 
les antenrs h Mal/éville. 
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SPERMASE 



L^existeuce de cette diastase a été indiquée par 
Grûss (*) ; c'est sous toutes réserves que j'en fais 
l'histoire, car elle n'a été étudiée qu'avec le réactif 
tétra que je tiens pour suspect de complaisance. 

Si Ton étudie à la tétra-métyl.-p.-phénylène-dia- 
mine de l'orge sèche, en choisissant une variété 
nue, on aperçoit, dans l'embryon, une action oxy- 
dante énergique; il suffit, pour cela, de couper le 
grain en deux suivant la longueur, et d'appliquer, 
contre la coupe du papier tétra humide ; l'embryon 
devient violet, l'endosperme reste incolore. 

Si la coupe longitudinale du grain d'orge est 
échauffée i5 minutes à 55<'-57^, on constate, après 

(*) J. Grûss. — Relation entre la formation d'amidon 
transitoire^ la température et Vactiondes oxydases, [Woch 
fur Br., XVI, p. 5 19]. 



l'évaporatioD de l'alcool, qu'aucuae oloration ue se 
produit plus : l'enzyme est donc détruit. 

En répétant l'expérience avec une température de 
45°-47*. on observe déjà un affaibliseement de l'en- 
zyme, et le plus souvent, la coloration est limitée h 
la radicule. 

La coloration cesse aussi quand la coupe a sé- 
journé a4 à 36 heures dans l'alcool à la température 
ordinaire. 

Dans l'embryon de l'orge, il y a donc, certaine- 
ment, une oxydase (?) que l'on peut désigner sous le 
nom de spermase, le corps sur lequel elle agit est 
inconnu (Grfiss). 

Cette oxydase agit fort peu sur le gaïac ; en effet, 
l'embryon, avec cette teinture, ne se colore que fai- 
blement et par places, de sorte que la présence 
d'une diastase reste douteuse. 

A cause de cette faible action sur le gaïac, on ne 
peut confondre la spermase avec la laccase de 
M. Re^-trand. Si on laisse de l'orf^e trempée à l'air, 
l'action oxydasïqne de l'embryon devient plus éner- 
gique, ce qui tait croire à un développement de la 
spermase et qu'il est facile de mctire en évidence 
avec le papier tétra. Dans un état de fermentation 
plus avancée, lorsque le grain d'orge pique, l'action 
sur le papier tétra s'affaiblit, si on la compare & celle 
de l'orge non trempé, et elle s'affaiblit encore, à 
mesure que la fermentation avance (Grïcss). 

On peut se demander, dit Griiss, si cette dimi- 
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nution tient h une destruction de gpcrmase, ou à la 
fixation sur la tétrabase do plus d'un atome d'oxy- 
gène, mais dans ce cas, on aurait, d'abord, une forte 
coloration, suivie de décoloration ; il est plus 
vraisemblable d'admettre qu'il s'est développé, dans 
l'embryon, des substances réductrices, empêchant 
l'oxydation de la tétrabase. L'expérience suivante, 
confirme, pour lui, cette façon de voir. Une coupe de 
grain germé faite iongitudinalement, est mise en 
contact avec un papier tétra, que l'on a coloré à 
l'avance avec un peu d'eau oxygénée ; toute la coupe 
devient fortement violette. 

Bientôt l'embryon se décolore, tandis que l'endo- 
sperme reste violet. 

Comme les transformations provoquées par la 
spermase sont encore inconnues, on ne peut se livrer 
qu'à des considérations générales, quant au rôle joué 
par cette diastase dans la formation de l'amidon dans 
l'embryon. 

OriUs prétend, d'une part, que la formation de 
l'amidon dans un embryon trempé et exposé à l'air, 
demande toujours un certain temps ; d'autre part que 
l'oxygène pénétrant dans les tissus, agit de suite sur la 
spermase, et que les transformations donnant nais - 
sauce à de l'amidon commencent, dès que la spermase 
entre en jeu. 

Ë|;, en effet, dit toujours Grriss, l'amidon apparaît, 
d'abord , dans les parties externes, bourgeon, radicule, 
et plus tard, seulement, dans les partie internes. 



L'accès de l'oxygène a lien dans le mâme sens. 

Une deuxième maiiifeï<tation favorable est que ia 
.spermase augmente lorsque commence la réversion 
de saccharose en amidon, puisqu'elle s'affaiblit, peu à 
peu, à mesure que prennent naissance les composés 
rédncteurs. 

Enfin, une deuxième relation cnfre la spermase et 
la création d'amidon, résulte de ce que la fixation 
d'oxygène sur les corps oxydables, dégage une cer- 
taine quantité de chaleur, dont une partie est utilisée 
pour la réversion. Le cas est de même, évidemment, 
pour les autres formations, cellulose, albuminoTdes, 
qui s'enchainent et se produisent concurremment. 

D'après Grflss, encore, cette hypothétique sper- 
mase jouerait un certain rôle dans les phénomènes 
morphologiques et physiologiques qui accompagnent 
latormationdumalt glacé ('); il a montré que, parle 
tourailiage d'un malt tri's humide, sans ventilation, 
la fonction oxydasique de la diastase disparaît (-). 

Il semble probable qu'il existe une oxydase de l'orge 
envoie de germination, comme il on existe dans la 
plupart des grains ; mais les exiiériences de Griiss, 
telles qu'il nous les a fait connaître, sont très sujettes 
à caution. 

(1) GbOss. — Woeh. f. Braverei, 1899, n° 40. 

(2) Gnûss. — Woch. f. Br-auerei, t XVI, p. 6j[. 
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7laude Bernard, dans ses admirables leçons sur 
phénomènes de la vie, a eu le mérite de montrer 
i la vie est une, et que la respiration des animaux, 
nme celle des végétaux, consiste essentJellement 
nne absorption d'oxygène avec dégagement d'anliy- 
dc cartioniqae : l'idée du balancement organique 
i deux règnes, énoncée une première fois par 
iestley, et soutenue avec tant d'art et d'intelligence 
r BoussingauU et Dumas (') apparut, avec les 
)grès de la science, comme radicalement fausse, 
lis & mesure que la conception du mécanisme de la 
ipiralion pénétrait dans la science, l'impérieuse né- 
isitéde donner de l'oxygène aux êtres vivants pour 
tretenir et maintenir la vie se montrait de plus en 
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plus ; et la loi : tout être vivant ne peut vivre sans 
0X1/ gène y devient une généralité absolue. 

C'est qu'en effet, comme récrivait Lambling ( ^) dans 
V Encyclopédie Chimique « toute manifestation de la 
vie, à la considérer au double point de vue physico- 
chimique, présente ce double aspect : elle est, d'une 
part, une dépense d'énergie; elle s'accompagne, 
d'autre part, d'une désagrégation plus ou moins pro- 
fonde des matériaux organiques dont disposent les 
êtres vivants; et c'est l'énergie fournie par cette 
transformation chimique, qui se dépense au dehors 
dans l'acte vital considéré. » 

Cette désagrégation des matériaux organiques et 
cette production d'énergie, l'organisme la réalise au 
moyen de réactions chimiques, en majeure partie 
d'ordre diastasique, et surtout par des phénomènes 
d'oxydation et de réduction. Les premiers, qu'on con- 
sidère aujourd'hui comme l'œuvre de diastases d'oxy- 
dation des oxydases, et les seconds qui sont l'œnvTe 
de sécrétions réductrices, qui sont des réductases. 

Le mécanisme de ces réactions présente aujour- 
d'hui un très grand intérêt. Pour Lavoisier (^) la res- 
piration n'est qu'une combustion lente du carbone et 
de l'hydrogène constituant les tissus ou les aliments, 
semblable, en tous points, à la combustion du car- 

(*) Lambling. — Encyc. Chim, t. IX, a® section, 2^ fasci- 
cule, p 345. 

(2) Latoisier et Seguin. — Mém, de VAc, des Se, 1789, 
p. i85. 
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bone dans un corps incandescent au contact de Tair. 
Aujourd'hui, nos idées se sont étendues ; la solution 
simpliste de Lavoisiei* a été abandonnée ; le phéno- 
mène s'est compliqué en apparence ; les combustions 
directes nous apparaissent comme pouvant être né- 
gligées ; Toxygène ne se fixe pas directement sur les 
éléments combustibles pour les ramener à un terme 
ultime ; ces transformations ne s'opèrent que par une 
série de réactions encore mal connues, et qui opèrent 
graduellement le retour de la matière minérale au 
monde organique. La vie n'est pas non plus pour 
nous, comme on le voulait autrefois, le produit mys- 
térieux d'une simple combustion ; les oxydations ne 
jouent qu'un premier rôle, je ne saurais dire le rôle 
prépondérant, de ce complexe mécanisme qui a pour 
but l'assimilation et la désassimilation. 

Parmi les produits d'oxydation, il convient de 
mentionner les graisses (^). Cette oxydation des corps 
gras apparaît comme la source la plus puissante 
d'énergie, servant à entretenir la vie de Tanimal : 
sensiblement identique à lui-même, dit M. Annand 
Gautier y dans toutes les cellules de l'économie, où 
se forment des corps gras, le phénomène banal de 
l'oxydation n'en a pas moins pour effet de fournir à 
ranimai une grande partie du calorique dont il dis- 
pose. La disparition par oxydation des produits ré- 

(1) Abmand Gautier. — Nutrition de la cellule. Rev, 
Scient. y 1894, t. I, p. 5i3. 
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(luits ou très riches en carbone qui résultent de la 
dissociation des albuminoïdes, constitue la seconde 
phase, ou phase oxydante, de la désassimilation. 
Elle fournit à Fanîmal les trois quarts de l'énergie 
dont il dispose (*). 

Ces oxydations, dont Torganisme est le siège, 
portent surtout sur les albuminoïdes. les graisses, les 
hydrates de carbone, et donnent lieu à des produits 
d'oxydation ultime qui sont de Feau, de Turée, de 
Tanhydride carbonique. Quant au mécanisme intime 
de ces oxydations il s'édaire à peine aujourd'hui à 
l'aide de quelques laits encore bien hypothétiques. 
D'après les expériences les plus probantes, c'est sur- 
tout dans les tissus, à la périphérie des cellules, bien 
plus que dans le sang lui-même que se font ces oxy- 
dations. On a longtemps soutenu que l'oxygène fixé 
sur l'oxyhémoglobine devait être considéré comme 
étant dans une sorte d'état actif comparable à l'ozone, 
et servait, par suite, à ces oxydations. 

Bien d'autres solutions ont été proposées; aucune 
d'elles n'entre plus intimement dans le mécanisme du 
phénomène. Iloppe-Seyler en particulier (-) admet 
que dans l'organisme, il y a production de substances 
réductrices qui provoquent la formation d'oxygène 



(1) A. Gautier. — Leçons de Chim. Biolog., a® édition, 
p. 739. 

(2) Hoppb-Seylbr. — Zeltsch. f. physiol. Chem., t. II, p. 22, 
1878, et t. X, p. 35, 1886, 
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actif dans les tissus. Il dit expressément (*) que Thy- 
drogène est mis en liberté dans les tissus du corps 
animal, tout comme en présence de certains orga- 
nismes unicellulaires de putréfaction. Le mécanisme 
du phénomène d'oxydation deviendrait alors le sui- 
vant : l'oxygène indifférent 0' transporté par une 
voie quelconque, serait dédoublé par cet hydrogène 
naissant qui fixerait un des deux atomes constituant 
la molécule, laissant ainsi en liberté un atome 0' 
d'oxygène, qui se trouverait sous une forme active 
particulière, et douée d'un pouvoir oxydant très éner- 
gique. Cette théorie de ffoppe-Seyler a pour elle cer- 
tains faits ; elle semble néanmoins sur le point d'être 
abandonnée. J'ai découvert, cependant, divers phé- 
nomènes d'oxydation dont il a été question au sujet 
des liydrogénases (voyez p. 97) et qui semblent 
appelés à remettre cette question à l'étude {^). 

La dernière des théories, celle qui est encore dans 
toute sa force, est la théorie des transmetteurs d'oxy- 
gène, autrement dit, des ferments d'oxydation. Sui- 
vant l'idée actuelle, il existerait entre l'agent oxydant 
et l'agent oxydable, un intermédiaire chargé de 
transmettre l'oxygène. Celui-ci jouerait un rôle sem- 
blable aux oxydes de l'azote dans la fabrication de 



(1) IIoppb-Seyler. — Pfliigers Arch. t. II, p. i6. Zeitsch, 
f. physiol. Chim.t t. VIII, p. ai4. 

(*) Jaqubt. — Mém. de la Soc, de BioL, 1892, p. 55 à 61, 
et Arch. f. p. jpath. et Pharm. t. XXIX, p. 386, 189a. 



l'acide suUurique. Ce serait une diastase. Jaquet ( 
a démontré, en 189a, que le sang Irais n'oxyde poi: 
ainsi dire pas les corps oxydables, tels qne Taldéhyij 
snlicylique, mais que cette oxydation se produit aui 
sitàt activement, dès qu'on ajoute au sang de l'extra 
aqueux, fait à [poid, de plusieurs organes, même 
ceux-ci ont été coagulés par le phénol, ou congelé: 
Eu un mot, ils paraissent céder à l'eau un véritabi 
ferment diastasique oxydant, et Jaquet a observé qi: 
ce Icrment, soluble dans l'eau, est précipité par l'a 
cool et détruit par la chaleur. 

Cette idée de Jaquet n'était pas neuve; en 187 
déjà, Claude Bernard avait envisagé la possibilil 
de ce phénomène, et il écrivait ; « la respiration d( 
tissus n'est pas une combustion directe ; ce n'e: 
pas ane fixation directe d'oxygène sur les matériau 
ilu sang ou de !a substance azotée des tissus. >'oi 
devons admettre, au contraire, que cette combustio 
fonctionnelle est une oxydation indirecte, accompli 
par des agents chimiques spéciaux, de la nature d( 
ferments (*) ». 

Les recherches de Jacquet ont été reprises, étei 
dues et généralisées dans ces dernières années, pf 



(■) M. -Euh. Poïh-Ehcoi. — Sur tes principes réducteu; 
des tissus vivants. C. R. de /'Académie de Médecin 
■»5 mars, igoi. (Présenlation de M. ArmaDd Gautier q 
s'est montré très cliaud partisan de mes théories). 

(2) CuDBi BïBBABD. — Cours de Physîol. gén. au Museu 
d'Aise, nat. Bévue scientifique, jnin i8;6, p. M^. 
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« 

MM. Ahelous et Biamès de Toulouse ; quoique je 
me refuse absolument à accepter les conclusions de 
ces auteurs, arec le caractère de génchrilité qu'ils ont 
voulu leur donner, je n'aurai garde de les omettre. 

Ces savants se sont attachés à montrer le pouvoir 
oxydant du sang, vis à vis de l'aldéhyde salicyiiquc^ 
et ensuite à appliquer le même réactif à la recherche 
des ferments oxydants dans les extraits aqueux de 
divers tissus. 

L'étude du pouvoir oxydant avait été faite avant 
eux par Sachs (*), par Pftilgev et Schmidt (^), par 
Estor et Saïni-Pierrc ('), par Schutzemherger (*). 
Ces différents auteurs ont affirmé et nié tour à tour 
que le sang était ou n'était pas capable de provoquer 
des combustions ; la question en était là quand 
MM. Ahelous et Biamès ont entrepris leurs études (^) 
en vue de déterminer si le sang se comporte comme 
un oxydant fis à vis de Taldéhyde salicylique* 

(') Sachs. — Ein Betrag fur Fragflber den ort âer Rok- 
leusaiirebildungim organismus, 

(2) Pflugeb. — Uber die physioh Verbreinmug in den 
lebendigen organismus (Arch. f, d. Ges. Physiol.)^ t. X, 
1870. 

(3) EsTOR et St PiEHRB. — NouveUes expériences sur les 
combustions respiratoires, (7. li. de VAc. des Se, t. CXXVI, 
1873. 

(*j ScuuTZEMBERGER. — Expériences concernant les corn* 
bustions au sein de Vorganisme animal. C. R, de VAc, d. 

Se. t. cxxviir, 1874. 

(5) Abelous et BiARitfis. — Sur le pouvoir oœydant du 
sang, Arch, de PhysîoL, joUlet, 1894, p. 5gi h SgS. 
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Les recherches de ces savants se divisent en trois 
séries. 

F® SéaiE. — On part de sang de veau défibriné ; 
on l'additionne d'aldéhyde salicylique, et on agite 
36 heures, tout en le soumettant à l'action d'un cou^ 
rant d'air. On recherche ultérieurement lacide sali- 
cyhque et on n'en trouve pas de quantité appré- 
ciable (*). Même résultat négatif dans des expériences 
faites avec des sangs de diverses provenances (che- 
val, bœuf, chien, porc)^ 

IP SéaiB. — On reprend Texpérience en utilisant Un 
kilogramme de sang de veau défibriné, additionné de 
2 centimètres cubes d'aldéhyde salicylique, maintenu 
à 4o**> et en le pulvérisant à travers un tube de Spray* 
L'expérience dure 2 heures, et malgré des pertes, on 
retrouve o^'',o2o d'acide salicylique. 



(1) La recherche de l'acide salicylique, se fait par !• pro- 
cédé suivant : on étend le sang de son volume d'eau ; on y 
ajoute quelques gouttes d'acide HCl jusqu'à réaction ampho- 
tère. On porte h l'ébullition, et on ajoute encore un volume 
d'eau, et on sépare par fUtration, ces albuminoîdes, des 
précipités. Oq passe à la presse. Le filtrat clair rendu fran- 
chement alcalin par du carbonate de soude est évaporé 
au bain-marie jusqu'à siccité. On mélange intimement le ré- 
sidu de sable et de verre pilé et on l'épuisé à l'alcool fort 
(950). La solution alcoolique est évaporée jusqu'à dispari- 
tion de toute trace d'alcool. La liqueur restante franche- 
ment acidulée à l'acide HCl, est introduite dans un enton- 
noir à séparation, où on l'épuisé par l'éther. Cette solution 
éthérée contient l'acide salicylique ; on l'évaporé, et il de- 
vient possible de doser l'acide avec une solution alcaUne 
centinormale'en se servant de l'héliantine. 
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111* Skrib. — On prend une même quantité de sang 
de veau, on Tadditionne de la même quantité d'aldé- 
hyde salicylique, et on la maintient à 37°, et on la 
fait traverser par un courant d'air, pendant 24 heures. 
On obtient ainsi o8',i76 d'acide salicylique. 

Ce sont là, pour ces auteurs autant de preuves eu 
laveur du pouvoir oxydant du sang. MM. Abelous 
et Biavnès ont vérifié en effet, que l'influence de 
l'alcalinité était nulle. Je renvoie à leur mémoire 
original pour la description du modus operandi de 
cette recherche. Elle résulte simplement de ce fait 
que l'aldéhyde salicylique n'est pas oxydable — ou 
pratiquement pas — en milieu alcalin, sous la seule 
influence de l'oxygène libre. Ils ont ensuite déter- 
miné l'influence des globules et de l'hémoglobine. 
Afin de supprimer la vie des globules, ils ont em- 
ployé du fluorure de sodium (*), et pour éliminer 
l'influence de l'hémoglobine ils se sont servis de 
sérum frais ; ces expériences leur ont montré que 
l'oxydation n'était pas fonction de ces facteurs, et se 
poursuivait même en leur absence. Ils ont conclu de 
ces recherches : que le sang de certains animaux 
jouit d'un pouvoir oxydant vis-à-vis de l'aldéhyde 
salicylique, et que cette oxydation de l'aldéhyde 
paraît indépendante de la présence des globules de 

(1) Maurice Arthus a, en effet, montré que ce composé sup- 
prime la vie des hématies. Cf. Arthcs et A. Hubert. — Fer- 
nients solubîes et ferments figurés. Arch. de PhysioL Oct»^ 
1892, p. 655-663. 
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rhémoglobino. MM. Abelous et Biarnès ont étendu 
leurs recherches au sang de divers anhnaux ; je me 
contente de renvoyer au mémoire spécial (^). 

Nous retiendrons les expériences de ces mêmes 
auteurs sur le pouvoir oxydant des divers organes (2). 
Ils ont mesuré le pouvoir oxydant des tissus et or- 
ganes d'une espèce animale, en déterminant la quan- 
tité d'acide salicylique que peut fournir, en un même 
temps et dans les mêmes conditions, un poids donné 
de tel ou tel organe, par oxydation de Taldéhyde sa- 
licylique. On couvait ainsi faire, très exactement, au 
point de vue du pouvoir oxydant, la comparaison 
entre eux des organes d'un même animal, ou des or- 
ganes d'animaux d'espèces différentes (^). 

De ces recherches, il faudrait conclure que le 
pouvoir oxydant n'est pas uniformément répandu 
dans Torganisme ; qu'il paraît se spécialiser dans 
certains organes, pour n'exister, dans d'autres, que 
dans une très faible proportion. 

De leurs recherches relativement très étendues sur 
la localisation des ferments oxydants et leur réparti- 
tion dans les divers organes suivant l'âge, ils ont 
conclu « que le pouvoir oxydant des divers organes 



(i) Abblous et Biarnès. — Arch, de PhysioL, 1896, p. igf)- 
200. 

(2) Abblous et Biarn&s. — Sur le pouvoir oxydant du sang 
et des organes, Arch, de Physiol., Janvier 1896, p. qoo. 

(3) Emile Bàrdibr. — Thèse n^ 122 pour le Doctorat en 
médecine, Toulouse 1896- 1896, p. 52. 

14 
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e»t en général plus énergique chez les ammanx jeunes 
que chez les animaux adultes ». On sait, on effet, qno 
dans ranimai jeune, tous les éléments anatomiques 
sont le siège d*importantes réactions qui concourent 
toutes à son développement. 

En ce qui concerne les preuves données par 
MM. Abelous et Biamès, en faveur de leur h>T30- 
thèse d'une dlastaso oxydante agissant dans l'orga- 
nisme, elles se bornent à montrer que la vitalité dos 
éléments anatomlques n'est pour rien dans le phéno- 
mène de l'oxydation ; que l'action, sur la marche de 
l'oxydation, de la température est identiquement la 
même que s'il s'agissait d'un ferment diastasiquo, 
car ce pouvoir oxydant atteint son maximum à 60'» et 
devient nul à 100®. 

Enfin, ils ont montré que l'oxydation est accom- 
pagnée d'une absorption d'oxygène et d'un dégage- 
ment d'acide carbonique ; et qu'il était possible, on 
traitant par des solvants convenables, les dlA^ers 
tissus, préalablement durcis par l'alcool, d'en extraire 
une substance oxydante active (^). 

J'ai montré (^) au sujet des hydrogénasos, que 
celles-ci existent aussi dans les tissus vivants, et dans 



(1) Abbloub et BiARHfts. — Recherches sur le mécanisme des 
oxydations organiques. Arch. de Physiologie. AvrU 189/», 
p. 339-244. 

Id. — Société de Biologie^ a5 janvier 1896. 

(?) Communication à V Académie de Médecine, 25 mars 

t902i 
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le sang, et qu'elles sont aum capables de réactii 
oxydantes secondaires, du même ordre que cel 
examinées par MM. Aheloxis et Biarnès. 

Y a-l-il, réellement, mi lennent oxydant dons 1' 
ganismeï C'est ma conviction sincère, mafs je s 
aussi fermemetit convaincu que toutes ws oxydati 
dont l'organisme est le siège ne sont pas nniquem' 
l'œuvre de cette diastasc, et que les hydrogéno 
jouent leur rôle daas ce phénomène ('). 

(■] Le Dr de Baeker, à qni j'(^ «oorats la question des 
«Irogôaases admBt que dans l'ac^tonurie, elles donncnl 
l'océlone pur hydrogénatton de l'acide lactique. 
C0H«O3 + im = C>H«0 + aH'O. 

C'est à vérifier. 



CHAPITRE XIT 



SYNTHÈSE GÉNÉRALE SUR LE MODE D'ACTION 

DES DIASTASES 
OXYDANTES ET RÉDUCTRICES 



Les oxydases et les réductases se présentent avec 
les caractères généraux des diastases. 

Ce que sont les diastases, on Fignore totalement ; 
dans certains cas, elles apparaissent comme jouant le 
rôle d'intermédiaires, pourvus de la propriété d'exal- 
ter Ténergie intérieure des substances sur lesquelles 
elles agissent, et de les rendre aptes à des dédouble- 
ments ou à des combinaisons. 

Cette interprétation est l'interprétation chimique ; 
il existe d'autres théories sur ce mode d'action, et, 
en particulier, une proposée par NaegelL Ce dernier 
considère les actions diastasîques comme partiellement 
physiques, et il admet que les molécules des diastases 
sont animées de vibrations particulières capables de 
déterminer dans les substances sur lesquelles elles 
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agissent des vibrations moléculaires susceptibles de 
détruire la mqlécule. Cette théorie, basée sur des con- 
sidérations très spéculatives, a été reprise par Jager, 
qui a cru démontrer que les diastases agissent comme 
forces. Enfin, M. Maurice Arthur (^) de Fribourg, a 
donné récemment, à cette théorie, Tappui de son nom, 
sans apporter à son acide, aucun fait nouveau impor- 
tant. Il s'est attaché à montrer les points faibles de la 
théorie qui considère les diastases comme des subs- 
tances. Pour lui, une diastase est une propriété de 
substance, absolument comme Test le magnétisme (^). 



(*) Maurice ârthus : Thèse pour le doctorat en médecine : 
Nature des Enzymes, Paris 1896. 

(2) Les diastases jouent un rôle fondamental dans tous les 
phénomènes de la vie animale ou végétale, eUes en sont la 
base véritable, sans eUes, l'être vivant ne saurait-être, quelle 
que soit du reste, au seul point de vue chimique, la fonction 
considérée : aussi peut-on dire, que c'est sur une question de 
diastase que roulent toutes les controverses faites sur la for- 
me du mécanisme de la vie ; celle de la théorie physique de 
la vie représente la forme diastase-force et les théories chi- 
miques tirent au contraire toute leur force des diastases 
substances à fonctions chimiques labiles. 

L. Bard. — La Spécificité cellulaire^ p. 66. Carré et Naud. 

M.-E. Pozzi-EscoT. — Sur la Spécificité cellulaire et une 
nouvelle théorie physique de la vie. Revue scientifique, 
janvier 1901. 

Yves Delages. — La cellule» (Carré et Naud, éditeurs), 1899. 
id. . — La Structure du protoplasma et les théo' 

ries sur l'hérédité et les grands problèmes de la biologie 
générale, 1901. (Schleicher éditeur). 

E. Potier. — Les théories de la vie : Le Siècle^ 11 juin 
1901. 
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C'est là du pur mysticisme que la science repousse 
légitimement de son domaine. 

La manière la plus naturelle, et aussi la plus simple 
de se représenter les actions diastasiques, est de se 
figurer la diastase comme une substance subissant elle- 
même Faction qu'elle produit, et la faisant ensuite subir 
aux substances sur lesquelles elle agit. Cette manière 
de comprendre les actions diastasiques a pour elle un 
grand nombre d'arguments, mais n'a plus dans l'état 
actuel de nos idées, aucun sens si on rapplique à des 
diastases comme la maltase ou la zymase. 

On peut aussi dire qu'une diastase est une substance 
présidant, en très faible quantité, à une transformation 
chimique, sans y prendre part, se retrouvant prête à 
agir quand cette action est terminée» et semblant ne 
jouer d'autre rôle que celui de la goutte d'adde suif u-* 
tique théoriquement capable d'intervertir une quan- 
tité de saccharose sans limite. Mais il suffit seulement 
d'étudier le rôle que joue cette goutte diacide, pour 
voir que la théorie, bonne pour certaines actions 
diastasiques, n'a pas le caractère de généralité que 
nous cherchons ; et cependant, l'acide sulfurique est, 
à sa façon, une diastase. 

Au lieu de considérer Faction dé la diastase seuloi 
faisons entrer en hgne de compte les conditions du 
miUeu, et toutes les influences latérales que l'on ren- 
contre en faisant l'étude expérimentale des diastases, 
et mettons leur action en parallèle avec celle de la 
diastase : il semble souvent que celle-ci vient simple- 
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ment en aide à l'action latérale, et achève senleme 
un état d'équilibre. 

Hâter la réalisation d'un état d'équilibre reversil 
oa non, qui, sans cela, se serait produit quand mêi 
mais dans un laps de temps indéterminé, tel semi 
bien être le rôle des diastases. 

Au cours de ses recherclies sur la laccai 
M. Gabriel Bertrand a montré que les cendres de 
laccase sont riches en manganèse, et que cette dit 
tase manifeste surtout ses propriétés oxydantes 
présence de sels de manganèse, spécialement des si 
à acide organique. Si on généralise ces faits, on i 
amené à conclure, avec M. GaWiel Bertrand, qi 
faut tenir compte, dans tes phénom^tnes d'oxydat) 
par les diastases, de ce nouveau facteur. 

lia constaté, en effet, que la quantité d'oxygé 
fixé, sous l'influence de la laccase, par nne substai 
oxydable convenable, et dans les mêmes conditioi 
variait avec la quantité de manganèse contenue da 
ces cendres, et croissait dans le même sens. Il a ég 
lement fait l'épreuve inverse : ayant retiré de 
luzerne nne oxydase très pauvre en manganèse 
très peu active, il a. augmenté considérablement s 
' action, par une addition convenable de manganèse 
l'état de sel de protoxyde. 

L'importance de ces constatations est consid 
rable ; nous donnons ci-dessous le résultat de quelqu 
expériences faite» avec une même quantité de la 
case, à teneur dllféreate en manganèse agissant s 
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5o centimètres cubes d'une solution d'hydroquinone 

à 2 p. 100. 



Ecbanliilon 


• 
Oxygènp absorbé 


Manj^anèse p. 100 


3 

3 


19 cm3 i 

' l5 » 5 
10 » 6 


O.IÔQ 
0,129 
0,098 



Pour savoir s'il faut réellement attribuer l'activité 
diastasique de la laccase à sa teneur en manganèse, 
conclusion qui semble légitime si Ton considère les 
chiffres précédents, M. Bertrand a essayé d'éliminer 
tout le manganèse de la laccase, pour voir si elle con- 
servait ses propriétés oxydantes. Il a constaté qu'une 
laccase ne retenant plus que 26 millionièmes de man- 
ganèse, oxyde avec une excessive lenteur l'hydroqui- 
none, mais que l'addition de quelques miUigrammes 
de manganèse à l'état de sulfate manganeux, donnent 
immédiatement à la laccase une très grande activité. 

Quel est le rôle du manganèse ? L'expérience 
semble montrer que c'est la combinaison (peut-être 
seulement le mélange). de la laccase et du manganèse, 
qui esF actif ; pris isolément, chacun des composés 
n'a qu'une faible activité. 

M. Bertrand a recherché si certains sels de man- 
ganèse ne jouissaient pas, par eux mêmes, du pouvoir 
de transporter l'oxygène sur certains composés orga- 
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niques ; le moDganèse, agent de transport de l'oxy- 
gène, est bien conçu en chimie minérale. Reprenant, 
avec une série de aels de manganèse, les cxpérienceï 
laites avec la laccaae, M. Bertrand a montré que les 
sels mangancax étaient susceptibles de lixer l'oxy- 
gène libre sur l'iiydroquinone, le pyrogailol, la iMira- 
midopbénol, la résine de gaïac. Il a rangé dans 
l'ordre suivant les sels manganeux, d'après la quan- 
tité d'oxygène qu'ils sont susceptibles de lixer eu 
24 heures, sur un gramme d'hydroquinone. 

Azotate de manganèse i'^"',5 

SoUato 1 » C 

Cblorare 1 » S 

Formiate 7»4 

Beazoate i5 " 3 

Acétate :5 » 7 

Salicylate i0>3 

Lacbtte 171)6 

Cilnconote 31 • <> 

Succinate aa > i 

Ce tableau nous montre que ce sont les sels où l'af 
finité de l'acide pour le métal est le plus faible, c'est- 
à-dire tes sels à acides organiques, et surtout ceux i 
acide organique de poids moléculaire élevé, qui soni 
les plus hydroiysables, qui s'oxydent le plus facile- 
ment, et agissent le plus rapidement sur l'hydroqui- 
none. 

Dans un mélange d'hydroquinone et de sels man- 
ganeux, on peut s'expliquer l'oxydation de deus 
faisons, ou bien les deux corps s'oxydent à la fois er 
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se partageant nne molécule d'oxygène libre, 0-, et 
en la dédoublant en deux atôittés non saturés qui se 
portent, l'un sur le sel de protoxyde, l'autre sur Thy- 
droquinone, ou bien, le sel de protoxyde de manga- 
nèse cède constamment Toxygène qu'il absorbe à 
l'hydroquinone. 

L'intérêt de ces observations est de compléter les 
notions que nous possédons sur le ipode d'action et 
la constitution chimique des oxydases, qu'elles nous 
font concevoir comme des combinaisons spéciales du 
manganèse, dans lesquelles le radical acide, probable- 
ment de nature protéïque, et variable suivant la 
diastase considérée, aurait juste l'affinité nécessaire 
pour maintenir le métal en dissolution, c'est-à-dire 
sous la forme la plus propice au rôle qu'ilj doit rem- 
plir. Le manganèse serait dans cette conception, le 
véritable agent actif de l'oxydase, celui qui fonctionne 
à la fois comme activeur et comme convoyeur de 
l'oxygène; la matière albuminoïde apporterait au 
ferment les autres caractères (*). 

Les expériences de M. Bertrand sur l'action des 
sels de manganèse sur Factivité de la laccase, sem- 
blent avoir tenté un chimiste, M. Lagatu, qui a cher- 
ché à voir dans le phénomène de la casse, Tinterven- 
tion d'un sel de fer. 

La présence du manganèse dans le vin a été établie 
par Maumené qui a trouvé Jusqu'à 2 milligrammes 

(1) Bértbaho. — C. H. de VAc. des Sd juin, 1897* 
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de ce métal par litre (*). M. Bertrand a trouvé que 
les sels de fer étaient sans action sur la laccase ; il 
serait possible, suivant M. Mathieu, que les sels de 
fer agissent, dans le phénomène de la casse, et aident 
Tœnoxydase, en particulier, dans la casse des vins 
blancs qui plombent. M. Millier, d'Alger, a trouvé, 
en effet, que le coaguleum qui prend naissance par 
oxydation, dans ce cas, renferme une forte propor- 
tion de fer. 

M. Lagatu a repris cette hypothèse, et prête au 
ferment oxydant, dans le cas de la casse, un simple 
rôle adjuvant ou peut-être nul, et il regarde comme 
essentiel le passage, dans le vin, d'un sel ferreux à 
rétat de sel ferrique, déterminant la précipitation de 
la matière colorante. 

Son hypothèse pourrait bien s'appliquer à la casse 
bleue, qui n'est pas une casse, mais semble inadmis- 
sible pour la casse brune, que M. Bouffard a su re- 
produire à laide d'une culture de Botrylis Cinerea 
cultivée dans un bouillon exempt de fer ou de man- 
ganèse, et agissant sur un vin également exempt de 
ces métaux. 

M. le D' Cazeneuve, de Lyon, a vivement com- 
battu cette théorie. 

n établit d'abord, qu'un grand nombre de vins ne 
renferment pas de fer, en particulier ceux du Beaujo- 
lais cependant très sensibles à l'action de l'œnoxy- 

(i) L. Mathieu. — Le Manganèse et la Casse des Viiis, 
Rev, de Vit., t. VIII, p. 22 
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dase. Quant à la matière colorante de certains vins 
du midi, renfermant une matière colorante ferrugi- 
neuse, ainsi que Ta prouvé M. Armand Gautier, 
cette matière colorante qui est un polyphénol azoté 
et ferrugineux, subit, comme tout polyphénol, Tin- 
fluence oxydante de Toxydase ; c'est à dire qu'un vin 
qui contient cette matière colorante pourra s'oxyder, 
comme un vin qui ne renferme que de Vœnoltne non 
ferrugineuse. C'est là une explication toute naturelle 
de la présence du fer dans les précipités oxydasiques. 

11 est également très possible que Fœnocyanine de 
Mûdler, si elle est réellement une combinaison ferro- 
sum, ait une tendance à passer à Tétat ferricum, et à 
se précipiter. Les dépôts bleu noirâtre de certains 
vins du midi, au fur et à mesure qu'ils vieillissent, 
n'ont pas, sans doute, d'autre origine : c'est la casse 
bleue, bien connue. 

Mais quel rapport cette précipitation a-t-elle avec 
la casse, ce phénomène ultra rapide de combustion 
du vin, où la matière n'est pas seulement précipitée, 
et où les autres matériaux du vin sont oxydés et al- 
térés? 

M. Lagatu trouve un appui pour sa conception 
dans une erreur de fait. Il prétend que « sa théorie 
permet de ramener à des faits bien connus l'influence 
plus ou mohis favorable de certains acides organiques 
(acide citrique, acide tartrique) sur la casse, ces 
acides engageant le fer dans des combinaisons sur 
lesquelles le tannin a peu ou point d'action. 
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« Or, précisément, Facide tartrique ajouté à des 
doses moyennes (0,25 à o,5o par litre à un vin d ail- 
leurs peu riche eh matière colorante, en tanin, et 
très sujet à la casse, n'a aucune action paralysante. 
Il faut ajouter des quantités d'acide tartrique à ren- 
dre le vin imbuvable, (5 à 10 grammes par litre) 
pour agir sur le ferment et atténuer son action. Tous 
les acides, dans ces conditions, produiraient pareil 
effet, probablement. 

« Or, si la casse était due à la précipitation d'un 
tannate ferrique, Tacide tartrique, à la dose de o,5o 
par litre devrait agir. Il n'agit absolument pas, 
comme je l'ai vérifié à plusieurs reprises, si le fer- 
ment est abondant, dit M. Cazeneuve. 

« Rappellerai-je, ajoute t-il, pour montrer la fra- 
gilité de l'hypothèse de M. LaçatUy que le vin véri- 
tablement cassé par peroxydation, dégage toujours 
de Tacide carbonique qu'il perd une partie de son 
alcool, totalement brûlé à l'état d'acide carbonique, 
sans qu'il y ait formation intermédiaire d'aldéhyde 
ou d'acide acétique ? 

« Rappellerai-je également, qu'il perd son bouquet, 
c'est-à-dire ses essences, ses éthers dès lors peroxydes 
et détruits, et qu'il prend une odeur de vin cuit, 
comme s'il avait été soumis à une longue ébulhtion 
au contact de l'air ? 

« Est-ce que l'addition d'un sel ferreux ou ferrique 
à du vin, à jamais produit un pareil phénomène ? 

« D'autre part, j'ai démontré que le formol ou 
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aldéhyde lonuique, corpi esgeniiellemeiit réducteur, 
n*empéche aucunement la casse ; inversement, Tozone 
ne hâte nullement le phénomène. Le fait du passage 
du composé ferrosum au composé ferricum peut-il 
expliquer ces faits 1 Est-ce qu'un courant d'ozone ne 
devrait pas hAtcr la casse, si la théorie de M. Lagatxi 
était vraie ? 

Et, au contraire, le formol ne devrait-il pas re* 
garder le phénomène? 

« La théorie de M. Lagatu ne tient pas debout. 
Cet expérimentateur a produit une casse artificielle 
dans un vin par addition de sel ferreux devenant sel 
ferrique à Tair. Il a fait ainsi de la chimie ingénieuse, 
ne rappelant que par des analogies lointaines, la vé- 
ritable casse par.peroxydation, laquelle ne se traduit 
pas seulement par la précipitation de la couleur du 
vin, mais par la combustion effectuée de plusieurs 
éléments du vin. 

« Cette expérience simulacre ne peut servir de base 
à une théorie scientifique et démonstrative du phé- 
nomène naturel, dont les causes vraies ne sauraient 
être aujourd'hui méconnues ». 

Il parait cependant rationnel d'admettre que dans 
certaines conditions la présence d'un métal oxydable 
est nécessaire pour permettre aux oxydases de pour- 
suivre leur action. On en est porté à se demander si 
Toxydase peut réellement absorber l'oxygène gazeux, 
et si le métal oxydable ne sert pas d'intermédiaire, et 
ne serait pas, somme toute> constamment réduit par 
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l'oxydase ? C'est une hypotliraequi tond à s'alfirmer 
de plue en plus. 

Je rappelle qu'on connaît industriellement des oxy< 
daaes métaUiqueB, c'est ainsi que j'ai établi un pro- 
cédé d'oxydation de l'héinatoxyline appliqué indus- 
trifîUement. {Brevet Jacquemin). 

Entin la récente découverte de M. Oahriel Bev' 
trand relative au hoîétol semble compliquer beaucoup 
l'apparente simplicité du mécanisme des oxydations 
diasiasiques. 

Quoique la nature chimique des diastases soit en- 
core hypothétique, il est commode d'admettre dans 
l'échafaudage de leur molécule chimique, deux par- 
ties distincl£g, l'une active, et l'autre inactive. Cette 
conception facilite beaucoup l'étude des oxydasea et 
des hydrogénases. 

La partie inactive formerait la masse brute, celle 
qui demeure inaltérée dans la suite des transfonna- 
ttons que peut subir la diastase ; ce serait elle qui 
birait d'abord l'action que la diastase ftùt subir ulté- 
rieurement aux substances sur lesquelles elle est 
appelée & agir, c'est, en un mot, le noyau, servani 
de support à la diastase active, et qui se retrouve 
inaltéré quand celle-ci est dépourvue de son activité. 

n y a là une simple hypothèse préliminaire qui 
n'engage en rien, et qui facilite beaucoup, en l'étal 
actuel de nos connaissances, l'étude des diastascs, 
auxquelles on donne, par ce fait, un corps. 

Nous représentons par un radical 11 le noyau dias- 
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tasique, tel que nous venons de le définir; à ce 
noyau, on rattache, suivant les besoins, d'autres 
groupements chimiques, définis cette fois. 

Pour les oœydases et les réductases, nous admet- 
trons les modes de représentation suivants : 

Oxydases RO 

Réductases RH^ 

Une oxydation diastasique, celle de Thydroqui- 
none, devient : 

C*H*(0H)^i.4 -h HO = C«H*02 -^ IPO 4- R. 

Une hydrogénation, celle du soufre, par exemple, 
devient : 

S 4- RIP = IPS -h R. 

Nous donnons ce mode de représentation pour ce 
qu'il vaut : il est d'une grande commodité pratique, 
comme on va le voir. 

Si nous admettons, pour les oxydases, la formule 
précédente, on voit qu*il est possible d'écrire toutes 
les formules d'oxydations diastasiques connues ; en 
outre, on conçoit que le radical désoxydé R doit con- 
server une vive affinité pour l'oxygène libre ou com- 
biné ; qu'il doit pouvoir régénérer, par oxydation au 
contact de l'air, la forme oxydase oxydée RO ; nous 
appliquons simplement ici le fait connu, savoir que 
les oxydases agissent comme convoyeurs de l'oxygène 
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libre, et nos formules nous permettent d'expliquer 
rationnellement tout ce que Ton sait de certain sur 
les oxydases. 

n n'en est pas de même du tout, avec les réduc- 
tases : voyons l'équation fondamentale : 

RIP 4- S = IPS -h R. 

Le philothion, ayant dans sa molécule de l'hydro- 
gène labil, cède cet hydrogène labil au soufre. Jus- 
qu'ici, nos équations et les faits sont d'accord. Mais 
nous savons, tout au moins il doit être rationnel 
d'admettre, vu les rapports qui unissent les oxydases 
et les réductases, qu'il doit y avoir parallélisme entre 
les faits constituant l'histoire des oxydases et ceux 
du domaine des réductases. Or, le caractère oxyda- 
sique est mis en évidence par une absorption d'oxy- 
gène libre ou combiné, correspondant à la formation 
nouvelle de la forme oxydase oxygénée RO, aux dé- 
pens de la modification R désoxygénée. Il n'a jamais 
été démontré qu'il en fût de même avec les hydrogé- 
nases, d'une part, la première équation peut être 
admise en toute rigueur ; elle est vraie, dans les li- 
mites de notre hypothèse, elle concorde avec les faits 
expérimentaux mis en évidence par M. de Rey- 
Pailhade^ et qui, répétés par nous, ont servi de base 
à nos premiers travaux sur les réductases. Mais 
Faction hydrogénante de notre philothion RH^ une 
fois terminée, qu'advient-il de notre résidu R ? 
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En poursuivant notre raisonnement, nous somrnes 
conduit à écrire Féquation : 

R + H2 = RH2 

identique avec Féquation symbolique vraie, par les 
données expérimentales, à laquelle nous conduit 
rétude des oxydases. 

R H- =:rr RO 

ou Foxygène entrant en réaction est de Foxygène 
libre, c'est-à-dire gazeux. Tout au moins, on Fadatet. 
On verra, à la fin de ce volume qu'il se peut bien 
qu'il n'en soit pas ainsi. 

Le fait est vrai en ce qui touche aux oxydases ; 
jusqu'ici, rien ne permet de dire qu'il le soit pour les 
hydrogénases. On peut même aller plus loin. Pour 
les oxydases, nous savons que la régénération de la 
forme oxydée, aux dépens de la forme desoxydée se 
fait par absorption de Foxygène libre ; où trouver, 
dans Fhydrogénation des hydrogénases, une source 
d'hydrogène également libre? L'air atmosphérique 
n'y peut concourir. Faut-il en conclure qu'il a'y a 
pas de régénération de la forme hydrogénée dans le 
cas des hydrogénases î Non, assurément ; la conclu- 
sion doit être tout autre : il y a régénération, on 
n'en saurait douter. Mais alors, on entrevoit un ré- 
sultat paradoxal, semble-t-il, et qui, théoriquement, 
doit permettre d'éclaircir d'un jour tout nouveau, 
Fhistoire des réductases. 
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Ainsi, résumons nous : 

Dans le cas des oxydases, noua admeti 
y a transport de l'oxygène, d'une part, à 
mospliérique sur un noyau d'oxydase, e 
part transport de cet oxygène, devenu os 
c'est-à-dire plus actif sur le corps, subîssui 
de la diastase ; en sorte, que le fait brutal 
dation oxyiiasique se résume dans le [ 
l'oxygène libre à l'ôtat d'oxygène combi 
à un intermédiaire. 11 s'agit, dans ce qu 
de la traduction écrite de faits expérimei 
connus. 

11 doit y avoir, avons-nous dit, p: 
étroit entre les faits d'oxydation et de 
par les diastases. Or, si nous examinons '. 
génations diaatasiques, le second membre 
ration existe bien, mais aucun fait ex| 
n'est venu jusqu'ici permettre l'établis! 
second, qui est, à tout prendre, la clef J 
l'édifice. 

Nous sommes arrivés par l'établisse 
équations précédentes, à prévoir l'exisb 
premier mécanisme d'hydrogénation : Toi 
sait de l'histoire générale des diastases : 
qu'une certitude à cet égard. Dès lors, c 
mécanisme de cette hydrogénation'? 

Chez les oxydases, ceti« régénération d 
active se lait aux dépens de l'oxygène libi 
conditions d'action des hydrogènasee, il 
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nulle part de Thydrogène libre ; l'hydrogène entrant 
en réaction doit donc, forcément, être de l'hydro- 
gène combiné; mais à quoi? Nous admettons donc 
que de Fhydrogène intervient dans le mécanisme de 
rhydrogénation diastasique, et que cet hydrogène, 
ne pouvant provenir d'hydrogène libre, est pris par 
la diastase, à une combinaison. C'est là une pure hy- 
pothèse, un fait à priori, que rien jusqu'à présent, 
dans l'histoire des diastases, ne permet de justifier. 
Cependant, si l'on étudie ce qui se passe dans les 
plantes, on a presque une justification de cette hy- 
pothèse. Je vais en donner rapidement une idée. 

L'azote concourt de deux façons à la formation 
des végétaux. Soit sous forme d'azote libre, soit 
sous celle d'azote minéral, par les nitrates en par- 
ticulier. 

Pour que l'azote libre puisse concourir à la vie 
des végétaux, il faut l'intervention d'organismes mi- 
crobiens particuliers ; aussi à part de rares excep- 
tions, les végétaux en sont réduits à fabriquer leurs 
matières protéiques en partant de l'azote minéral, 
Ce fait est connu depuis longtemps, mais on ignore 
encore par quelles phases successives, par quel 
processus passent les ammoniaques et les nitrates 
avant d'être transformés en matières vivantes albu- 
minoïdes. On en est encore à discuter, non- seulement 
sur le mode de formation du premier stade de ce 
processus, mais aussi sur la nature des corps qui le 
représentent. 
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Absorbés par les racines des plantes, h 
dissous dans la sève, sont portés dans le v 
entier, mais ceux qu'on trouve accumulés 
tains or;^anes n'y persistent pas ; Us à'u 
à mesure que la végétation progresse et 
l'édiTication des matières azotées végétales, 
ci présentent toutes un noyau ammonic 
servir à la formation d'une matière oi^ 
nitrates doivent donc être réduits ('). 

Diverses explications ont été données di 
duction par MM. Schlœsing fils {') 
Sehultz, Armand Gautier' (=) Bach (*). 

Nous retiendrons celle de M. Armand 
Ce savant admet que ces nitrates arrivent 
dissociés, grâce à leur extrême dilution et 
acidité des sucs de la plante, dans le protO| 
cellules de la feuiUe. où se produisent inco) 
souB l'action de la lumière de la protopl 
l'aldéhyde métbylique, et de la glucose, c 
des réducteurs énergiques. Dans ces com 
tervient, suivant M. Armand Gautier la 
des acides nitriques et nitreux dérivés dE 
et colle des nitrates enx-mëmes. On sait q 
préparation de i'éther nitreux par l'acide i 

(1) DiBiBÀiK. — Chimie agricole. II* Edition, p 
(!) Scbubuhq Filb. — C. R. de l'Ac. dei Se, t 
;i6. Ar. Ann., t. XXVII. p. :4^, 
(:) Abhaihi Gaiitiik. — Chim. Biol , Z' Edition, 
(i) Bach. — C. R. de l'Ac. de Se., t. CXXH, p. 
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■'wol ; dans la préiiaration <le l'acide fulminique 
lee nitrates de mercure ou d'argent et l'alcool ; 
de la réduction des corps nitré;^, dans l'oxydation 
'liumus imrraciili' nitriqae étendu, et daiis uno 
e de conditions analogues, on voit toujours ap^ia- 
ro l'acide cyan hydrique. C'est ainsi qu'a^ssant 
l'acide azotique à 35° ou 4"° l'alcool, se trans- 
ie d'altord en aldéhyde, tandis qu'il se fait de 
'acide azoteux : 

;0' -h CH'CIPOH = HAîO' + CIPCIIO + WO 

■> l'aldèhyde formée chanf^e finalement cet acide 
eux en acide cyanhydrique, en pa^^ant par 
trs intermédiaires qu'il est sans iulérêt do signaler 



AzOs + GH^CIIO =^ CAulI + CIFO^ -+- ffO. 

os réactions semblables se produisent certaino- 
itditM. Armand Gautier, dans le protoplasma 
feuilles exposées au soleil. La faible proportion 
ide nitrique provenant des nitrates dissociés 
e à l'acidité du milieu est réduite sous l'infloence 
l'aldéhyde méthyiique naissante, réaction qui 
QC lieu, comme ci-<lessus, à la formation d'un peu 
ide cyanhydrique, 

AzO'M-SCfPO^îCAzIlM-.TCO' + 511^0. 
^ns cette tlièee, il semble que la lumière, par sqk 
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action sur la fonction chlorophyllienne, d 
sur rassimilation des nitrates. M. Pagnoulad: 
effet en 16790 que la plus grande partie de 
fournis à des betteraves, se développant à 1 
et à la lumière, ne se retrouvent en enUer ni 
feuilles, ni dans la racine : Us ont r-té utilis 
qu'au contraire, ils persistent, sons cliangemi 
la plante élevée dans une cloclie noircie. 

Les nitrates, conclut-il ne se décompose 
dans la plante, que sous l'influence de la lu 
l'obscurité leur azote ne serait donc pas utili 
principes à la composition desquels il devrai 
rir ne pourraient donc pas se former. 

MM. BertJielot et 'André ont reconnu di 
que les nitrates abondants dans les organe! 
raine ne se retrouvent plus dans ceax exp< 
lumière . 

MM. Laurent, Marchai ef Carpiavx, ontn 
que les tiges étiolt-es des pommes de terre, ms 
a Tobscurité, le pédoncule dans l'eau sucrée, c 
formé des nitrates en sels ammoniacaux mai! 
faire des matières albuuiinoïdes. Si on opère 
mière les plantes verdissent, les nitrates soi 
formés en ammoniaque, et l'ammoniaque dis 
son tour. 

(1) PiOMOBi. — Ann. Agron., t. V, p. 486. 

(t) LicMuT, Hàbchat et Cahpiiiti. — Bull, de l'Ai 
de Belgique, l, XXXK. p. SiS, et Ann. Agron., 
p.a35. 
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D'après les chimistes Belges^ il y aurait deux phases 
dans le phénomène : 

1® Une réduction des nitrates en ammoniaque ; 

a^ Une transformation deTammoniaque en matières 
organiques azotées, ce qui exige l'intervention de la 
lumière. 

Goldweski a montré qu'il existe dans le grain de 
blé, des composés amidés qui, à la lumière, donnent 
des composés albuminoïdes. 

n semble aujourd'hui prouvé que la réduction des 
nitrates a lieu d'une façon constante, mais qu'elle est 
beaucoup plus active sous l'influence de la lumière so- 
laire, qui active la fonction chlorophyllienne. 

Il a été montré, en outre, que cette réduction et 
cette assimilation des nitrates est surtout active, et 
s'effectue presque exclusivement dans les parties 
vertes en voie de croissance ; dans les bourgeons em- 
bryonnaires qui se trouvent à l'extrémité des tiges, 
enfin, d'une façon générale, dans toutes les portions 
du végétal oii la croissance intercalaire n'est pas 
achevée, c'est-à-dire, sur une longueur de 8 à lo cen- 
timètres à partir du bourgeon terminal (*). 

Les termes de la réduction sont, pour les uns, de 
l'acide azoteux, de l'ammoniaque, pour les autres, des 
produits plus complexes. C'est ainsi que MM. Meyei' 
et Schiiltze supposent que la réduction de l'acide azo- 



(i) Mazé. — L'Evolution du Carbone et de V Azote, p. 84. 
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tique conduit'à rhydroxylamine, ponrdoi 
naissance, par naton avec une molécnle i 
tanc« aldébique, à des composés qne V. . 
pelés des Oximes. 

Ces corps coDstitneraient la base des d 
proléiques végétales ; M. Bach partage éga 
opinion ; cependant, l'hydroxylamine, olfi 
gétaux s'est montrée toxique pour eux. C 
pas dire que ces corps ne peuvent se f( 
manière transitoire dans nne catégorie 
cellules ou de tissus. 

Quels sont les agents de réduction d 
Jusqu'ici on l'a ignoré d'une façon certs 
mettre en évidence l'agent du premier st 
assimilation qui est une diastase. Je vi 
au préalable, où en était la question, qi 
abordé l'étude. 

Boitssingaull a démontré autrelois, c 
dans les plantes une quantité d'hydrogène 
que celle nécessaire pour laire de l'eau, av 
y également contenu ; il laut donc que ce 
provienne de la décomposition de l'eau pi 
et BoussingauU a montré, en ellet, que < 
ayant crû sur des sols exempts de toute n 
nique, non seulement assimilent l'eau en i 
encore qu'ils contiennent une quanti té d'b; 
périeure à celle qui serait nécessaire pou 
l'eau, avec la totalité de leur oxygène, I 
Qaulier a montré que la chlorophylle 
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s'unir à i*faydrogèiie à la £açc»i d'une quûione, ou de 
rindigo blanc, iK>iir produire un dérivé hydrogéi^^ 
très instable, apte à décomposer i'adde carbonique hu- 
mide. C'est la chlorophylle blanche, ou réduite (*). 

Tùniriaseff 9i cimlivmé en 1889 (-) ce terme de 
passage, quii a obtenu par la réduction do la chloro- 
phylle verte par le zinc, et Tacide acétique. Il Ta 
appelé protophylUne. 

De Bey-PaUhade a montré le premier qu'il existait 
dans les tissus vivants des plantes, des diastases d'un 
ordre particulier, des hydrogénases, susceptibles 
d'actions réductrices ; j'ai repris cette étude, et j'ai 
étendu les observations de ce savant, montrant que 
l'on rencontre les hydrogénases dans toutes les 
paii;ies du végétal en voie de croissance. Il parait 
certain que ce sont ces diastases réductrices qui sont 
Tagent de la réduction des nitrates. Les &uts qui 
précèdent en sont une preuve à pilori, et j'ai montré 
expérimentalement, qull était possible d'obtenir la 
réduction des nitrates en ammoniaque, et en acide 
azoteux, par ces diastases. 

Cette existence des hydrogénases dans les tisstis 
des végétaux en voie de croissance y le rôle évidem- 
vient utile et nécessaire qu'elles y jouent, Vexistence 



(*) C. R. de l'Ac. des Se., t. Cil, p. 686. 
(2) C. R. de VAc, des Se. t. CXXXII p. 863 et Rev. Scient 
J877, p. 76C. 
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d'hydrogène labil dans la plante, 
évidente qu'il y a régénération di 
maure qu'elles utilisent leur kyd 
suite, une preuve « priori, qu'i 
l'eau. 
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